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Ueber Spaltungsprodukte der Bacterien, 
Von 
Prof. Dr, L. Brieger. 
Assistent der I, medicinischen Uuiversitits-Klinik zu Berlin. 





Aus dem Laboratorium der medic. Klinik des Herrn Wirkl. Geh. Ober-Medicinalraths 
Prof. Dr. von Frerichs.) 


(Der Redaktion zugegangen am 17. Juli 1884.) 


Zweite Mittheilung. 


In meiner letzen Mittheilung hatte ich mich nicht niher 
iiber die Methode ausgelassen, deren ich mich zur Gewinnung 
von hbacteritischen Reinkulturen aus menschlichen Feces 
bediente. Obwohl die bekannten Koch’schen Untersuchungs- 
methoden Jedem, der sich mit diesem Gegenstande beschiif- 
tizt, ohne Weiteres den Weegweiser zur Reinztichtung von 
Bacterien abgeben, so sehe ich mich doch, um Missvere 
stiindnissen zu begegnen, veranlasst, den von mir einge- 
schlagenen Weg zur Isolirung der in den menschlichen Excre- 
menten enthaltenen Bacterien hier genauer zu schildern. Zu 
meinen Versuchen wihlte ich nicht die zu allererst aus- 
tretenden Kothballen, um nicht etwa von aussen in den 
After eingedrungenen Bacterien zu ziichien, sondern die erst 
gegen Ende der Defecation entleerten festen Seybala. Die- 
selben wurden mit einem ausgegliihten Messer durchgeschnitten 
nnd mitten in diese Bruchstellen durch drehende Bewegung 
eine gegliihte Platinnadel méglichst tief hineingewiihlt. Die 
an dieser Nadel haften bleibenden Kothpartikelchen wurden 
in einem bei 200° C. sterilisirten mit einem Wattepfropf 
verschlossenen Kolben von 4a Liter Inhalt, der mit durch 
langere Zeit ausgekochtem Brunnenwasser fast gefillt war, 
abgesptilt, und durch Schiitteln in dem Wasser médglichst 
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fein vertheilt. Alsdann wurden sofort 20—30 cbem. dieser 
infizirten Wassermasse in eine flache Schale gegossen, auf 
deren Boden ca. 200—300 chem. durch kurzes Erwiirmen 
fllissig gemachte Koch’sche Fleischwasserpeptongelatine sich 
befanden und durch vorsichtiges Umschwenken eine mdég- 
lichst gleichmissige Mischung von Gelatine und Wasser be- 
werkstelligt. Die mit Nihrfltissigkeit versehene Schale war 
durch eine andere umgekehrt dartiber gesttilpte gréssere 
Schale allseitig abgeschlossen und um vor jedem Eindringen 
von in der Luft befindlichen Bacterien absolut sicher zu sein, 
unter eine gliserne Bulterglocke, wie sich deren Koch auch 
zu seinen Versuchen bedient, gebracht. 

Selbstverstiindlich kamen nur sorefiltig sterilisirte Appa- 
rate und Niéhrlésungen zur Verwendung. Die nunmehr in 
obiger Weise praparirten und beschickten Gefisse wurden 
bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Es entwickelten sich 
nun auf der mittlerweilen wieder erstarrten Gelatine ein- 
zelne Keime, die leicht isolirt herausgehoben werden konnten. 
Durch wiederholte Uebertragung derartiger isolirter Keime 
in nach obiger Weise praparirten Schalen gelang es_ stets 
immer und immer wieder die gewtinschte Species von Bac- 
terien rein zu ztichten. Mittelst dieser Methode ist es mir 
nun gelungen, aus den Fieces verschiedene Bacterienarten zu 
isoliren, welche ganz specifische chemische Wirkungen entfalten. 

In meiner letzten Mittheilung habe ich Bacterienarten 
beschrieben, welche Kohlehydrate stets in der gleichen Rich- 
tung zerlegen. Zuniichst hatte ich einen Coccus geschildert, 
der sowohl aus Trauben-, als auch aus Rohrzuckerlésung 
stets Aethylalkohol abspaltet. Dieser Coccus ist aber nicht, 
wie man etwa glauben kénnte, hinsichtlich seines Nahr- 
mediums nur auf Kohlehydrate angewiesen. Er gedeiht auch 
auf Eiweissstoffen, wie gekochtem Hithnereiweiss, Serum- 
eiweiss, Fibrin, doch ist dieser Goccus nicht im Stande, diese 
Kiweissarten, selbst nach monatelangein Wachsthum, -weder 
bei Bruttemperatur noch bei Stubenwiirme zu_verfliissigen 
oder eine irgendwie nachweisbare chemische Alteration der 
eiweisshaltigen Nihrsubstrate hervorzurufen. Auch der von 














mir geschilderte Bacillus, welcher in eigenthtimlich typischer 
Anordnung in unregelmiissig concentrisch gruppirter Ring- 
form auf Koch’scher Fleischwasserpeptongelatine w achstun d, 
Meerschweinchen injicirt, die Thiere in ktirzester Zeit aus- 
nahmslos tédtet, vermag nicht aus den complexen Eiweiss- 
stoffen einfach zusammengesetzte Kérper abzuspalten, obwohil 
sich Eiweiss fiir diesen Bacillus als ein sehr gutes Nahr- 
medium erweist. Eigenthtimlich ist es, dass Kulturen dieses 
auf Koch’scher Nihrgelatine geztichteten Bacillus nach liingerem 
Stehen in ihren centralen Partien eine gelb-weisse Beschaffen- 
heit annehmen, die von Incrustationen mit Salzen  herrtlirt 
und die die eigenthtimliche concentrische Gruppirung des 
Bacillus noch sehr wohl erkennen lisst. Dieser Bacillus tibt 
stets, gleichgtiltig ob er bei héheren (40 C°.) oder niederen 
(10° C.) Temperaturen, ob er auf Kohlehydraten oder Eiweiss- 
stoffen cultivirt wird, Meerschweinchen injicirt, eine deletire 
Wirkung aus, wihrend, wie schon friiher angegeben, Miause 
und Kaninchen meistentheils refraktér dagegen sind. Die 
aus sterilisirten Traubenzuckerlésungen bei Temperaturen 
von 36—388° C. durch diesen Bacillus abgespaltenen Sauren 
sind, wie ich schon in meiner ersten Mittheilung nachge- 
wiesen habe, vorzugsweise Propionsiiure. Ich habe jetzt noch 
wiederholt Traubenzuckerlésungen mit diesem Bacillus be- 
schickt, um mir noch gréssere Mengen dieser Siiuren zu ver- 
schaffen und aus den leicht zu reinigenden Silbersalzen die 
Natur dieser Siuren endgiiltig festzustellen. Eine gréssere 
Menge derartiger Saéuren aus mehreren Kulturen gesammielt, 
gab, mit Silberoxyd gekocht, nach wiederholtem Umkrystal- 
lisiren ein in feinen gliinzenden Biischeln krystallisirendes 
Silbersalz von 60,44 °%o Ag. Propionsaures Silber verlangt 
59,67°0 Ag. Der genannte Baciilus bildet somit aus Trauben- 
zuckerlésung vorzugsweise Propionsiure, der minimale Mengen 
Mssigsiure beigemischt sind. 

Andere Bacterienarten, welche ich noch aus mensch- 
lichen Feces isolirt habe, sind vorliufig noch nicht in ge- 
niigender Weise auf ihre chemische Energie von mir geprtft 
worden. Mir schien es gegenwiirtig viel wichtiger, die che- 
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mische Wirksamkeit von pathogenen Bacterien weiter 
zu erforschen. Wie ich in meiner ersten Mittheilung nach- 
wies, gedeiht der von Friedlander als Erreger der crou- 
posen Pneumonie angesprochene Coccus ganz vorziiglich auf 
Trauben- und Rohrzuckerlésungen, die mit frisch gefilltem 
Kalk versetzt sind, und denen, wie ich hier noch bemerken 
will, geringe Mengen stickstoffhaltiger Substanzen (Fibrin) und 
Nihrsalze (Chlornatrium, phosphorsaures Kali, schwefelsaures 
Magnesium) selbstverstindlich beigefiigt werden miissen. 


Am zweckentsprechendsten erwiesen sich mir 5proce. 
Traubenzuckerlésungen, die auf 4/2 Liter Fliissigkeit 3 bis 
4 ebem. nach Koch’scher Vorschrift angefertiglte Fleisch- 
wasserpeptongelatine gelést enthalten. Mit #/4 Liter derartig 
zubereiteter Mischung wurden sechs bei 150° sterilisirte Kolben 
vefiillt, vier Tage lang je 42 Stunde lang gekocht und dann 
beim Erkalten eine Suspension von kohlensaurem Kalk, die 
vorher ca. eine Stunde lang tber freiem Feuer in einem 
sterilisirten Gefiisse gekocht hatte, heiss hinzugegossen. Erst 
nach volligem Erkalten dieses Gemisches wurde mittelst 
vegltihter Platinnadel eine minimale Menge von Pneumonie- 
Coccen, die einer méglichst frischen Kultur entnommen 
worden waren, hineingebracht. Diese Kulturen, im Brutofen 
bei 86—38* C. stehen gelassen, trtibten sich bald, ohne dass 
aber wieder die friiher geschilderten Erscheinungen der Dunkel- 
fiirbung mit der rapiden Gasentwickelung zur Beobachtung 
kamen, Es entstiegen innerhalb acht Stunden schon langsam 
Gasblasen aus dem auf dem Boden des Kolbens sich befind- 
lichen kohlensauren Kalkes. Nach zwédlfsttindigem Stehen 
wurde die Gasentwickelung reichlicher, und die Kulturen 
verfiirbten sich mehr und mehr schmutzig-gelb und wurden 
dabei voéllig undurchsichtig. Diese Gasentwickelung dauerte 
bei zwei Kolben, welche wihrend zwei Monate im Brutofen 
bei 36—38° C. gehalten wurden, unterbrochen an, ohne 
dass aber eine Aenderung in dem schmutzig-gelben Aussehen 
der Kultur je zu constatiren war. Nur der am Grunde des 
Gefiisses gelagerte kohlensaure Kalk nahm allmihlich ab. Bei 
Temperaturen tiber 40° C. hérte die Gasentwickelung bald 


D 

auf, um aber bei niederen Temperaturen bald wieder auf- 

zutreten. Injektionen, die mit diesen Kulturen zu verschiedenen 

Zwecken, selbst nach zwei Monate langem Stehen in die 

Brust von Meerschweinchen oder Mausen gebracht wurden, 

erzeugten bei allen Mausen Pleuritiden, verbunden hie und 

da mit lobulirer Pueumonie, nie aber mit lobarer Pneumonie. 

Die Meerschweinchen zeigten sich viel resistenter, indem nur 

eine sehr geringe Zahl nach der Injektion an Pleuritis zu 

Grunde ging. Die in den Exsudaten von Meerschweinchen 

und Mausen gefundenen Coccen und _ kleinsten Stiabchen 

prasentirten sich stets in ihrer charakteristischen Kapsel. 

Wurden nun die mit Pneumoniecoccen infizirten Trauben- 

zuckerkulturen mit verdtinnter Schwefeisiure destillirt, so 

gingen in die Vorlage hauptsichlich Essigsiure neben Ameisen- 
siiure (cf. diese Zeitschrift, Bd. VIII, S. 310) und Aethyl- 
alkohol tiber. Dass in der That vorzugsweise Essigsiure 
vorhanden war, bewiesen die aus dem Destillate dargestellten 

Silbersalze, wie aus folgenden Belegen ersichtlich wird. 

a) Die vereinigten Destillate zweier Kulturen, welche sieben 
Tage lang im Brutofen standen, gaben beim Kochen mit 
AgeO nach wiederholtem Eindampfen und Abfiltriren ein 
in langen Nadeln krystallisirendes Silbersalz mit 64,89°/o Ag. 

b) Aus dem Destillate einer Kultur, die zwei Monate lang 
im Brutofen bei 36—38° C. gehalten worden war, gewann 
ich ein in wohl ausgebildeten Nadeln krystallisirendes 
Silbersalz von 63,66% Ag. 

Es handelt sich somit um die Silbersalze der Essigsiure, 
welche 64,67° Ag erforderte. 

Bei einem 14-tigigen Versuche, im Brutofen ‘auf sterili- 
sirtem milchsaurem Kalk (500 cbem. einer 5-proc. Lésung 
mit 3 cbem. Koch’scher Fleischwasserpeptongelatine) Pneu- 
moniecoccen, welche in dieser Nahrlésung sich sehr gut ent- 
wickelten, zu ziichten, ergab sich nach dem Destilliren mit 
verdiinnter Schwefelsiure ein warzenférmig krystallisirendes 
Silbersalz von 63,20°% Ag. 

Diese Energie, Essigsaiure abzuspalten, hilt auch der 
Pneumoniecoccus bei, wenn er auf Kreatinlésung gebracht 
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wird, indem er aus derselben zwar langsam aber stetig nur 
Kssigsiiure, allerdings nur in geringen Quantititen, abspaltet. 
Dieser Cocecus vermehrt sich auch auf Pepton- und Eiweiss- 
substanzen, ohne aber nachweisbare chemische Produkte zu 
liefern. 

Aus diesen Untersuchungen geht hervor, dass dem 
Friedlinder’schen Phneumoniecoccus nur eine ganz geringe 
chemische Umsetzungskraft innewohnt, und kann somit dieses 
Moment fiir seine Wirksamkeit im thierischen Organismus 
nicht weiter in Frage kommen. Es mtssen hier noch andere 
Faktoren in Betracht gezogen werden, welche die Fahigkeit 
dieses Coccus, Entziindungen zu erregen, erkliren. Neben 
der rein mechanischen Wirkung dieses Coccus kann _hierftir 
noch die chemische Zusammensetzung desselben  eventuell 
verantwortlich gemacht werden. Behufs Aufklirung dieses 
letzteren Punktes wurden Kulturen der Pneumonie im Grossen 
angelegt. Zu diesem Zwecke wurden grosse, flache Schalen 
mit Nahrgelatine ausgegossen und durch Platinnadeln, welche 
mit diesem Coccus armirt werden, lange Impfstriche auf der 
Oberfliche dieser Gelatine, sobald dieselbe erstarrt war, 
gvezogen, Selbstverstindlich waren alle Massregeln zur grtind- 
lichen Sterilisation, sowie zur Verhtitung von dusseren Ein- 
dringlingen getroffen worden. Lings der Impfstriche wuchsen 
nun bald die Pneumoniecoccen in Form weisser Streifen, 
die allmahlich sowohl in die Breite als auch in die Hohe 
strebten, und nach 4-wéchentlichem Wachsthum die Form von 
Pflanzenbeeten angenommen hatten, welche nun durch stumpfe 
Spatel von ihrem Untergrunde ohne jede Beimengung des 
Nahrmediums leicht abgehoben werden konnten. Wiahrend 
des Wachsthums dieser Massenkulturen war eine eigenthtim- 
liche Veriinderung in den Kulturen selbst zu constatiren, inso- 
fern die im Centrum der Kultur befindlichen Bacterienhaufen 
eine schwach gelbliche Firbung zeigten, welche sich sichtlich 
von den transparenten peripherwirts gelegenen Bacterien- 
haufen unterschieden. Je ilter die Kultur, desto breiter und 
compakter wurden die centralen Partieen, die beim Abheben 
der Kultur als zusammenhingende mit Salzen impragnirte 


Krusten sich erwiesen. Da zur chemischen Untersuchung 
eine grosse Menge von Coccen erforderlich waren, so kamen, 
wie bereits gesagt, nur vier Wochen alte Kulturen zur Ver- 
arbeitung, jedoch unmittelbar nach dem Einsammeln. 

Die Kulturen reagirten sowohl in ihren peripheren als 
centralen Theilen jederzeit alkalisch. Ueber die chemische 
Zusammensetzung derselben gibt folgende Uebersicht Aut- 
schluss: 


TN ks ce eek GeVee § 4) Oo 84,2199 
Srochemembetene . . 2. 6 se eee 15.80 « 
Felttgehalt der trockenen Substanz . . ; 1,74 « 
Aschegehalt der entfetteten und bei 110° ge- 

trockneten Substanz . . . . . . . . a) 30,02 « 


Stickstoffgehalt der entfetteten Substanz, was- _—— 

serfrei und aschefrei berechnet . . . . a) 9,50 « 
b) 10,0 

Die Aschenbestandtheile setzten sich zusammen aus phos- 
phorsaurem Calcium, phosphorsaurem Magnesium, schwefel- 
saurem Natron und Chlornatrium. 

Die organische Grundsubstanz des Pneumoniecoccus 
lést sich in Wasser nur unvollkommen, und kann nach dem 
Nencki’schen Verfahren als Mykoprotein nicht — gefillt 
werden, unterscheidet sich davon auch schon durch den 
veringeren N-Gehalt. Die in Wasser unvollkommen  geldste 
Substanz wird beim Kochen vodllig daraus niedergeschlagen, 
list sich aber beim Ansiuern mit verdiinnter Salpetersiiure 
in der Warme wieder auf. Ferrocyankalium und Essigsiure, 
Salpetersiiure, Salzsiure und Chlornatrium, Gerbsiiure be- 
wirken Niederschlige der theilweise gelésten Substanz. Mit 
Kupfersulfat und Natronlauge gibt dieselbe in der Kilte schon 
die charakteristische PBiuretreaktion. Glycogen konnte nicht 
nachgewiesen werden. In der chemischen Zusammensetzung 
der Pneumoniecoccen findet sich also Nichts, was ihren bés- 
artigen Charakter erkliren kénnte; auch der Versuch mittelst 
der von anderwiirls angegebenen Methoden zur Darstellung 
von Ptomainen aus den Reinkulturen dergleichen Substanzen 
zu isoliren, verlief resultatlos. 



















Zur Kenntniss der Eiweissfaulniss, Il: Die Skatolcarbonsdure, nach 
gemeinschaftlich mit H. Salkowski in Minster i/W. angesteliten 
Versuchen, 


Von 


E. Salkowski in Berlin. 


(Der Redaktion zugegangen am 238. Juli 1884.) 


Neben Indol und Skatol liefert die Faulniss des Eiweiss, 
wie wir gefunden haben, noch eine in diese Reihe gehérige 
Substanz, die Skatolearbonsiure, die wir bereits in den Be- 
richten der deutschen chemischen Gesellschaft beschrieben 
haben?.) Der Vollstandigkeit wegen wiederholen wir an dieser 
Stelle die auf die Darstellung und Eigenschaften der Siure 
beziiglichen Angaben und erginzen sie durch die seitdem 
gewonnenen Erfahrungen. 

Die Skatolearbonsiure ist nicht fliichtig und findet sich 
desshalb neben vielen anderen Produkten der Faulniss in 
dem Destillationsrtickstand (vergl. die vorhergehende Mit- 
theilung tiber die Bildung des Indols und Skatols?). Es er- 
scheint uns zweckmiissig, an dieser Stelle den bei der Ver- 
arbeitung der Destillationsriickstinde eingehaltenen Gang in 
den Grundziigen anzugeben, wiihrend Einzelheiten besser bei 
den einzelnen Kérpergruppen zur Erérterung kommen werden. 
Der Gang ist ziemlich complicirt und muss es sein, da es | 
hier gilt, eine grosse Anzahl von Kérpern — fltichtige fette “ 
Siuren, fliichtige aromatische Siuren, nichtfltichtige fette und 
aromatische Siuren, Bernsteinsiure, basische Substanzen, 


1) Bd. XIIL, S. 191 und 2217. 
*) Diese Zeitschrift, Bd. VII, S. 423. 
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Leucin, Pepton, endlich Reste unveriinderter Eiweisssubstanz, 
die Substanz der Bacterien und unorganische Salze — zu 
trennen. 

Zur Erleichterung der Verstiindigung nehmen wir auf 
das beistehende Schema Bezug. 

(Schema folgt auf niaichster Seite.) 

In erster Linie handelte es sich darum, die noch vor- 
handenen Reste von ungeléstem Eiweiss sammt der Substanz 
der Bacterien von der Lésung zu trennen. _ Direktes 
Filtriren erwies sich als undurehfihrbar: die Filtration 
stockte bald. Wenn man Sauren zu Hilfe nimmt, und die 
ganz tribe Fliissigkeit nochmals aufkocht, so gelingt es aller- 
dings, ein ganz klares Filtrat zu erhalten, immer aber nimmt 
die Filtration sehr viel Zeit in Anspruch. Es wurde daher 
ein anderer Weg eingeschlagen. Der ganze Destillationsrtick- 
stand wurde sammt dem in der Fliissigkeit suspendirten 
Niederschlag bei durch Natriumcarbonat alkalisch erhaltener 


Reaction im Wasserbad eingeengt — bei Verwendung von 
etwa 2 kg. feuchten Fibrins, Muskelfleisch ete. auf etwa 
500 chem. — und mit etwa dem 3fachen Volumen Alkohol 


von 95°% vermischt, nach 24sttindigem Stehen von dem 
unléslichen Riickstande A, der im Wesentlichen aus Resten 
von unverindertem Eiweiss, Salzen und Bacterien besteht, 
daneben 6fters kleine Mengen Pepton enthilt, abfiltrirt, mit 
Alkohol nachgewaschen. 

Aus der alkoholischen Lésung B wurde der grisste 
Theil des Alkohols durch Eindampfen auf dem Wasserbade 
entfernt, dabei stets die Reaction durch Zuftigung von Natrium- 
carbonat alkalisch erhalten. Der beim Erkalten seifenartig 
erstarrende Rtickstand wurde unter Erwirmen in Wasser 
aufgenommen, die triibe Lésung mit Schwefelsiure in grossem 
Ueberschuss versetzt — bei Verwendung von 2 kg. feuchten 
Materials, etwa 150 gr. concentrirte Schwefelsiure mit dem 
mehrfachen Volumen Wasser verdtinnt — und 3—4mal mit 
dem gleichen Volumen Aether geschiittelt’), Die Extraction 


1) In der schwefelsauren Lésung bilden sich dabei ausnahmslos, 
bald in grésserer, bald in geringerer Menge harzartige Niederschlige 








(jousyq uoa usandg j 
‘aunesgozuag 














‘AIMNYSULa}sSUlag ‘aanEs 
-UdYlea]OyeYG ‘ uainesAxg Jop aRojowmopy ‘uaines}jay 
> YOUNG MPN :Sqyoud 
*VAIEJLSep jduepasosse ay wut 
‘yajsuNpdod ‘*s Bnzsnvsatypypey ‘n Sunso'T aSliasseM aines 
| ens. 
. “194 OV 
‘ajlasyhieg & Sune pun POH WaT yey 
2 "LY Wes ep eq 
= yu “q Sunsgry ayosyeyly ‘e Snzsnes1ayjoy 
NOE. LOM ree ee Sere sed 
| 
‘JO NYISeS JoyOY WU AIST 
‘T] Sunsorq o8tros -U¥]U OH PN PU ‘yoysunpaea 
“SBM aFPByoaneRspayamtpas J Snzsneioy 
l ee | 
‘“loqjoy pun 8H TOS 
‘(az[eg ‘SSIOMIGQ Saysoja8an) y Sunqye, 


jun Qjduiepasuts gq Sansery syosi[oyoyly 


"ypejas pouoypy yuu yduiepasute “VAISTTRYPe ON) sey YL puRysyonIsuoey[ seq Jaq 


*SOPURISHOWASUOTJR][LSo Sop SUNZLOGARAIA Top VULITPIS 









11 


mit Aether bietet oft bedeutende Schwierigkeiten, durch die 
dabei stattfindende Emulsionsbildung!.) Auch durch Zusatz 
von Alkohol ist die vollstindige Trennung des Aethers von 
der wiasserigen Lésung nicht immer zu bewirken, 6fters blieb 
nichts anderes tbrig, als das Magma zu erwiirmen, wobei 
dann Trennung bis auf Reste eintrat. Der alkoholhaltige 
Aether B I nimmt Fette, simmtliche Saiuren und eine gewisse 
Gruppe von basischen Substanzen auf, wihrend andere basische 
Kérper, Leucin und Pepton, falls dieses vorhanden, in der 
wiisserigen schwefelsaurehaltigen Lésung B II bleiben. 

Der Aether hinterlisst beim Abdestilliren ein Gemisch 
der genannten Substanzen in Form eines sauer reagirenden 
Oeles, aus welchem zunichst héhere fette Siuren und etwa 
vorhandenes Fett entfernt werden miissen. Zu diesem Zweck 
wurde der Aetherriickstand mit Natronlauge alkalisirt, wobei 
sich haufig eine gewisse Quantitit Natronseifen der hédheren 
Fettsiiure ausschied. Die hiervon abgetrennte Lésung wurde 
zur Entfernung etwa vorhandenen Fettes und anderweitiger 
Verunreinigungen mit Aether geschiittelt, dann mit Chlor- 


baryum gefillt. Oefters — und namentlich in den spateren 
Versuchen regelmissig — wurde, da der Aether B Ja aus 


der alkalischen Lésung nur sehr wenig aufnahm, ein etwas 
anderer Gang eingeschlagen. Die Natronseifen wurden durch 
Erwirmen in Lésung gebracht und die alkalische Lésung 
des «sauren Oeles» ohne Riicksicht auf Triibung durch Fett 
heiss mit Chlorbaryum gefallt, der entstehende Niederschlag 
31 b2 von Barytseifen (und Baryumcarbonat) reisst Fett ete. 
mit und bewirkt eine vollstaéndige Klirung der Fltissigkeit. 
Dieselbe wird nunmebhr filtrirt, das Filtrat B Ib! durch Ein- 


Nach dem oberflachlichen Abspiilen lésen sich diese harzigen Massen in 
Wasser, namentlich beim Erwarmen; die wisserige Lésung gibt beim 
Ansiuern mit Essigsiure und Zusatz von concentrirter Kochsalzlésung, 
resp. Kochsalz in Substanz einen Niederschlag, der alle der Hemialbumose 
zukommende Reactionen zeigt. Dieselbe scheint demnach — in kleinen 
Mengen — ein constantes Produkt der Faulniss zu sein. 

1) Dieselbe lasst sich vermeiden, wenn man die alkoholische Lésung 
verdunstet und nochmals mit absolutem Alkohol aufnimmt, doch ist 
dieses Verfahren nur ausnahmsweise befolgt. 





dampfen concentrirt und von Alkoholresten befreit, aufs 
Neue mit Salzsiure angesiiuert und mit reinem alkoholfreien 
Aether ausgeschiittelt. Der Aether nimmt nur Siéuren auf, 
(BI b1%), wihrend basische Substanzen als Salzsiureverbin- 
dungen in der wiisserigen Lésung (B I b1) bleiben. 

Aus dem beim Verdunsten der Aetherlésung (B Ib 13) 
bleibenden Siuregemisch wurden nun die fltichtigen fetten und 
aromatischen Saéuren durch einen tiberhitzten Wasserdampf- 
strom entfernt, die sauren Dimpfe sofort in Natronlauge 
eingeleitet. Zur vollstindigen Austreibung der fliichtigen 
Siiuren sind bei Verarbeitung von 2 kg. feuchten Materials 
etwa 36 Stunden erforderlich. Man erkennt diesen Punkt 
sehr leicht daran, dass vorgelegtes, schwach alkalisches Wasser 
seine alkalische Reaction bewahrt. 

Die nach Abtreibung der fliichtigen Saure im Destillations- 
kolben befindliche Lésung, welche nun also noch die Skatol- 
carbonsiure, Oxysiiure und Bernsteinsaure enthilt, triibt sich 
allmalig beim Erkalten und setzt etwas harzige Substanz ab. 
Sie muss filtrirt werden, sobald die Triibung sich soweit 
verdichtet hat, dass die Filtration médglich ist (nach einigen 
Stunden). Aus dem klaren Filtrat setzen sich dann bei 
24stiindigem Stehen in der Kalte, am besten im Eisschrank, 
kreidige weisse Kérnchen von reiner Skatolearbonsiiure ab, 
besonders rein bei der Verwendung von Fibrin. Versaumt 
man den richtigen Zeitpunkt der Filtration, so vermengt sich 
die Skatolcarbonsiiure mit den harzigen Massen und ist dann 
schwer zu trennen. Durch Einkochen der wiisserigen von 
der Skatolcarbonsiure getrennten Lésung auf das_halbe 
Volumen im Kolben ist oft noch eine neue Ausscheidung 
von Skatolbarbonsiiure zu erhalten, nie ist sie indessen voll- 
stindig, ein Theil bleibt stets mit den Oxysiéiuren und der 
Bernsteinsiure zusammen in der Fliissigkeit gelést. 


Zur Gewinnung weiterer Antheile wurde die wisserige 
Lisung mit nicht zu grossen Mengen reinen Aethers geschiittelt, 
welcher Skatolcarbonsiure und Oxysauren leicht aufnimmt, 
die Bernsteinsiure dagegen grésstentheils in der wasserigen 
Lisung zurticklisst; ein Theil derselben geht allerdings auch 
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in den atherischen Auszug tiber. Concentrirt man denselben 
dureh Destillation, so scheidet sich eine neue Quantitit Bern- 
steinsiure ab und lisst sich durch Abgiessen des Aetheraus- 
zuges etc. erhalten. 

Aus dem bei volligem Verdunsten der Aetherliésung 
bleibenden mehr oder weniger roth gefarbten Riickstand ist 
eine weitere Quantitaét Skatolcarbonsiure nur schwierig zu 
cewinnen, Behandelt man ihn mit lauwarmen Wasser, so 
bleibt ein gewisser Antheil der Siure ungelést. Dampft man 
die davon abgetrennte Lésung im Vacuum neben Schwefel- 
siiure ein, und behandelt wiederum mit Wasser, so erhiilt 
man autf’s Neue eine gewisse Quantitiét der Substanz, eine 
betriichtliche Quantitét der Siure geht jedoch in die wiisserige 
Lésung tiber, wie sich durch Reactionen erkennen liisst. Die 
Lésungen nehmen tbrigens auch bei dieser schonenden Be- 
handlung mehr und mehr gesiittigte Purpurfarbe an’) unter 
eleichzeitigem Auftreten des Geruchs nach Skatol. 

Zur Reinigung lést man die erhaltene Rohsiure 
zweckmissig zuerst einmal in Aether, welcher etwa_beige- 
mischte harzige Massen fast ganz ungelést zuriicklisst (ist 
die Siure kérnig, so thut man gut, sie vorher zu zerreiben, 
da sie sonst von Aether schwer gelést wird), verdunstet die 
Aetherlésung und krystallisirt den Riickstand aus heissem 
Wasser und heissem Benzol um, in welch’ letzterem die Siure 
ziemlich schwer léslich ist. ; 

So dargestellt, bildet die Siéure Krystallblittchen, die 
sich leicht in Alkohol und Aether, sehr wenig in Wasser lésen. 
Leichter léslich ist die Siure in heissem Wasser, beim Erkalten 
scheidet sich der grésste Theil der Saiure wieder aus, jedoch 
reagirt auch die kalte Lésung stark sauer. 

Die Analyse ergab ftir die iber Schwefelsiiure getrocknete 
Siure folgende Zahlen: 


I, 0,1356 gr. gab 0,3416 gr. CO2 und 0,0701 gr. H20 = 68,70°o CG und 
5,74%9 H. | 


*) Brieger erwahnt Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Bd. III, 
5. 146, dass die siéurehaltigen Aetherausziige aus Faulnissmischungen 
beim Verdunsten Purpurfarbe annehmen., 












2. 0,1528 gr. gab 0.3856 gr. CO2 und 0,0790 gr. H20 = 68,8299 C 
und 5,749 9 H. 

3. 0.2011 gr. gab 13,6 chem. feuchter Stickstoff bei 18,49 C. und 
746,8 mm. Bar. = 7,669 N, 


Die Zahlen stimmen hinreichend zu der Forme! 
Cio Hes NOz. 








Perechnet: Gefunden: 


ie 2. oe 
‘ r4 ~_— > ~- ae eeel _— — 
. 68.57 68,70 68,82 
H 5,14 5,74 5,74 — 
N 8.00 — — 7,66 



























Die Siure ist einbasisch, wie aus Folgendem hervorgeht : 

O,4076 gr. in Wasser suspendirt und mit '/4 Normal- 
natron titrirt, erforderte 9,1 chem. bis zur neutralen Reaction. 

Unter der Annahme der Bildung von Cio Hs Na NOez 
wiiren nothwendig gewesen, 9,32 cbem. 4 Normalnatron- 
lauge. Die Uebereinstimmung ist eine geniigende. 0,1440 er. 
skatolearbonsaures Silber Cio Hs AgNOz, durch Fiallung des 
Ammonsalzes mit concentrirter Silbernitratldsung, Waschen des 
weissen schwerléslichen Niederschlages, Abpressen, Trocknen 
liber Schwefelsiure erhalten, gab beim Glthen 0,0555 gr. 
Silber. 

Daraus ergibt sich: 

| Berechnet: Gefunden : 
Ag 38,300 38,54 %o 

Der Schmelzpunkt wurde bei 164° gefunden.  Erhitzt 
inan die Siure im Roéhrehen ein wenig tiber den Schmelz- 
punkt, so zersetzt sie sich unter Gasentwickelung und Bildung 
eines schnell erstarrenden Destillates im oberen Theil der 
Roéhre, Das Gas ist Kohlensiiure, das Sublimat reines Skatol. 
Indol ist in denselben nicht nachweisbar, die Skatolcarbon- 
siiure ist also nicht von einer Indolcarbonsiure begleitet. 

Auch beim Verdampfen der wiisserigen Lésung_ tritt, 
wie bereits frtiher erwahnt, Zersetzung ein unter Auftreten 
von Skatolgeruch und Bildung von purpurrothem, resp. violettem 
Farbstoff, offenbar Condensationsprodukte des Skatols. Diese 
Zersetzung tritt aber nur in unreinen Lésungen ein, reine 
Lisungen lassen sich ohne wahrnehmbare Zersetzung ein- 









15D 


dampfen. Fiihrt man die Verdampfung im Kkolben mit 
Ktihler aus, so gibt das Destillat mit salpetriger Siure 
kaum merkliche réthliche Firbung. Ebenso gering ist die 
Farbung des Destillates, wenn man die Skatolcarbonsiiure- 
losung vorher mit Salzsiiure angesiiuert oder mit Natronlauge 
alkalisirt hat. Lasst man indessen die wiisserige Lésung der 
Saure liingere Zeit stehen, so zersetzt sie sich partiell unter 
allmiliger Ausscheidung eines pulverigen briunlichen Nieder- 
schlages. Die neutrale Lésung des Natriumsalzes halt sich 
beim Stehen anscheinend ganz unverindert. 

Die Salze der Skatolcarbonsiure sind der kleinen zu 
Gebote stehenden Menge wegen nur senr unvollstiindig unter- 
sucht. Die Alkalisalze sind in Wasser leicht léslich, von 
neutraler Reaction. Ueber das Verhalten dieser Salze zu 
Metallsalzen haben wir Folgendes ermittelt: 

Neutrale Lésungen von 1 %/oo Gehalt an Skatolearbon- 
siure geben mit neutralem Bleiacetat langsam sich aus- 
scheidenden krystallinischen Niederschlag: 

Mit Kupferacetat, Quecksilberchlorid, Eisenchlorid, Silber- 
nitrat nichts oder nur leichte Tribungen. 

Aus der Quecksilberchlorid enthaltenden Mischung 
scheidet sich bei vorsichtigem Zusatz von ganz verdtinnter 
Natronlauge ein grau-weisser Niederschlag aus, 

Sehr charakteristisch und eigenthtimlich ist das Ver- 
halten der mit sehr verdtinnter Eisenchloridlédsung versetzten 
und in der Kilte nicht veriinderten 1 promilligen Lésung beim 
velinden Erwiirmen, sie wird dabei schmutzig grau-blau oder 
genauer ausgedriickt, in durchfallendem Lichte blauroth und 
trib, in auffallendem weisslich-grau. Siiuert man die Reac- 
tionsmischung vorsichtig mit Salzsiiure an, so schligt sich 
alsbald ein grau-violetter Farbstoff nieder, der auf dem Filter 
gesammelt und ausgewaschen, sich in Alkohol leicht mit 
blau-rother Farbe list. Dieses Verhalten ist sehr charakte- 
ristisch und als Reaction auf Skatolearbonsiiure zu brauchen, 
Es lisst sich auch verwerthen, um Oxysiiure von anhiingender 
Skatolearbonsiiure zu befreien. 
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Weit intensivere Farbenerscheinungen lassen sich durch 
Eisenchlorid hervorrufen, wenn man etwas anders verfihrt: 
Siuert man niamlich die Lésung der Skatolcarbonsiiure und 
ihrer neutralen Salze von vornherein mit einigen Tropfen 
Salzsiure an, fiigt dann sehr verdiinnte Eisenchloridlisung 
hinzu und erhitzt zum Sieden, so firbt sich die Fliissigkeit 
kirschroth. 

Zur Erkennung der Skatolcarbonsiure liasst sich sowohl 
die Eisenchloridreaction (und zwei andere in der folgenden 
Abhandlung beschriebenen Reactionen), als auch die Spaltung 
der Saure beim Erhitzen verwerthen. 


Handelt es sich darum, die bei der Faulniss erhaltenen 
Oxysiiuren, deren constanter Begleiter die Siiure ist, auf 
Skatolearbonsiiure zu prtifen, so erhitzt man eine kleine 
Probe derselben in einem R6éhrchen tiber 150°, zerschneidet 
das Roéhrchen, bringt es in ein kleines K6lbchen, welches 
etwas verdtinnte Natronlauge enthalt, und destillirt. Mit den 
Wasserdiimpfen geht Skatol in Substanz tiber oder es bleibt 
— bei sehr kleinen Mengen — im Destillat gelést. Selbst- 
verstiindlich geben die rohen Oxysauren auch die Reactionen 
der Skatolcarbonsiure. 

In faulenden Fliissigkeiten liasst sich die Skatolcarbon- 
siiure leicht nachweisen, indem man aus 30—50 cbem. durch 
Eindampfen auf etwa %/ des Volumens Indol und _ Skatol 
entfernt, dann ansiiuert!) und mit Aether schiittelt. Der 
Aether giebt beim Schiitteln mit ganz schwacher Natrium- 
carbonatlésung die Saiure an die alkalische Lésung ab. 


Was das Vorkommen der Skatolecarbons&ure unter den 
iulnissprodukten betrifft, so haben wir sie ausnahmslos in 
allen unseren Versuchen constatirt, seitdem wir auf ihre 
Existenz aufmerksam geworden sind. 


1) Enthalten die Fliissigkeiten nach dem Eindampfen noch viel 
Kiweiss, so kann man direkt mit Ejisessig ansauern (gleiches Volumen), 
die Abtrennung des Aethers wird dann durch das gallertige Acidalbumin 
sehr erleichtert. 
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Es sind im Ganzen ftinfzehn Versuche: 


* Versuche mit Fibrin von 4—38 Tagen Dauer. 

6 « « Fleisch « 7—T0 « « 

2 « « Serumalbumin « 39 Tagen Dauer. 

2 « « Pankreaspepton « 7, resp, 12 Tagen Dauer. 


In allen Fallen bis auf drei, ist die Siure in Substanz 
dargestellt, Schmelzpunkt, Skatolabspaltung ete. constatirt, in 
den erwahnten drei Fallen ist sie durch die Abspaltung von 
Skatol beim Erhitzen der skatolfreien Oxysiiuren nachgewiesen. 

Auf die Mengenverhiltnisse ist nur in einigen 
Versuchen genauer geachtet. Am gréssten war die Ausbeute 
in einem Faulnissversuch von 26 tiigiger Dauer der Féulniss 
(Nr. 51) mit 2 kg. feuchtes Fibrin = 406 gr. trocken, wovon 
397,7 gr. in Lésung gegangen. Derselbe ergab: 

1. 0,726 gr. reine Skatolearbonsiure vom Schmelzpunkt 164°, 
2. Aus der Mutterlauge 0,3626 gr. skatolhaltig und oxysiéurehaltig. 

Die Oxysiiurelésung, aus welcher sich die Skatolearbon- 
siiure abgeschieden hatte, enthielt nach den Reactionen noch 
reichlich Skatolcarbonsiiure. Sie wurde auf’s Neue mit Aether 
ausgeschiittelt, der Aetherauszug verdunstet und in einem 
Siedekélbchen, das sich in einem Oelbade befand, auf 170 
bis 180° erhitzt, dann noch etwa 8/4 Stunden auf dieser 
Temperatur erhalten, um eine vé!lige Spaltung der Siiure 
herbeizuftihren, Aus dem Riickstand wurde nach starkem 
Zusatz von Natronlauge durch einen Wasserdampfstrom das 
Skatol tibergetrieben. Aus dem Destillat schied sich Skatol 
in Blittchen ab, dessen Gewicht nach dem Trocknen tiber 
Schwefelsiiure 0,250 gr. betrug (Schmp. 94°). 

Aus dem Filtrat von den Bliittechen ergab Ausschiitteln 
mit Aether ete. noch 0,0842 gr. ziemlich unreines Skatol. 

‘echnet man dieses zur Hilfte als Skatol, so ergab sich im 
Ganzen 0,292 gr. Skatol, entsprechend 0,389 gr. Skatolcarbon- 
siure. Nimmt man ebenso an, dass die oben erwiihnte 
zweite Krystallisation von Skatolcarbonsiure gleichfalls auch 
nur zur Hialfte aus reiner Saure bestand, so berechnen sich 
im Ganzen 1,296 gr. Skatolcarbonséiure = 3,19°%/oo des ange- 


1) Vel. die Abhandlung in Bd. VIII dieser Zeitschrift, S. 452. 
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wendeten Eiweiss oder 3,25 °o0 des in Lésung gegangenen 
Eiweiss. Das in der Skatolcarbonsiure enthaltene Skatol 
betrigt 0,971 gr. = 2,39°%oo des angewendeten Eiweiss. Aus 
leicht ersichtlichen Gritinden sind diese Werthe noch als 
Minimalwerthe zu betrachten, die Quantitaét der im Eiweiss 
praformirten Skatolcarbonsiure ist vielleicht noch erheblich 
grosser, 

In allen anderen Versuchen mit Fibrin war die Aus- 
beute weit geringer. 

Sehen wir von dem Versuch 3 ab, in welchem wir die 
rein dargestellte Skatolcarbonsiure bestimmt (= 1,8 gr. aus 
ca. 8 kg. Fibrin), dagegen auf die in Lésung bleibende keine 
Riicksicht genommen wurde, so sind Bestimmungen noch 
ausgeftihrt in Versuch 1 und 4 (vergl. die citirte Mittheilung). 

In Versuch 1 von vier Tagen Dauer wurde die Skatol- 
carbonsaure selbst in Substanz nicht erhalten, durch Spaltung 
aus der rohen Oxysiiure 0,1301 gr. Skatol vom Schmelz- 
punkt 93° = 0,1737 gr. Skatolcarbonsiure. 

In Versuch 4 von dreizehn Tagen Dauer wurde gleich- 
falls Skatolearbonsiure in Substanz nicht erhalten (an Stelle 
derselben fand sich eine noch nicht niher untersuchte Siiure 
von ganz abweichenden Reactionen und dem Schmelzpunkt 
134°); aus den rohen Oxysiuren durch Spaltung erhalten 
0,3444 gr. Skatol vom Schmelzpunkt 93° = 0,460 gr. Skatol- 
parbonsiiure, 

Die Menge der erhaltenen Skatolcarbonsiure nimmt 
also mit der Dauer der Faulniss zu’). 

Die Quantitit der aus den anderen angewendeten Mate- 
rialien, namentlich aus Muskelfleisch erhaltenen Skatolearbon- 
sfiure stand der aus dem Fibrin gewonnenen erheblich nach, 
nur in einem Falle lieferten die aus 4 kg Fleisch erhaltenen 
rohen Oxysiiuren 0,96 gr. Skatol. Zur Gewinnung der Skatol- 
carbonsiiure eignet sich ausschliesslich das Fibrin, nicht allein 


1) Ein Versuch mit 2 kg. Fibrin von 38 Tagen Dauer konnte 
leider nicht verwerthet werden, da die Darstellung der Skatolcarbon- 
siure nicht vorwurfsfrei verlaufen war. 
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wegen der relativen Reichlichkeit der Ausbeute, sondern auch, 
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weil aus diesem Material die Saure leichter in reinem Zustand 
zu erhalten ist. 

Es verdient wohl hervorgehoben zu werden, dass das 
Fibrin nach den in dem Versuch von 26 Tagen Dauer er- 
haltenen Daten nicht allein ungefihr 1°/o Indol in seinem 
Moleciil enthilt, sondern auch noch 4/4 °/o Skatol als Skatol- 
carbonsiure. 

Zur Darstellung des Skatols aus Eiweiss diirfte sich 
kaum ein anderer Weg empfehlen, als der der langdauernden 
Fibrinfiiulniss unter den friher angegebenen Bedingungen 
und Verarbeitung nach dem angegebenen Schema, bis man 
zu der wiisserigen, Oxysiiuren, Skatolcarbonsiiure und Bern- 
steinsiiure enthaltenden Lésung gelangt ist. Dieselbe wird 
dann mit Aether ausgeschiittelt, der Aetherauszug abdestillirt, 
der Riickstand in einem Siedekélbchen mindestens 3/4 Stunden 
auf 170—180° erhitzt?), dann mit Natronlauge alkalisirt und 
das Skatol mit Wasserdampf abgetrieben. Wenn alles Skatol 
iibergegangen ist, empfiehlt es sich in jedem Fall, den alka- 
lischen Riickstand nochmals anzusiiuern und mit Aether aus- 
schtitteln. Der Aether giebt hiufig noch Reaction auf Skatol- 
carbonsaure und der Verdampfungsriickstand liefert dann, 
ebenso behandelt, noch einen zweiten Antheil Skatol. 

Ist nun die Skatolcarbonsiiure die Muttersubstanz des 
bei der Fiulniss auftretenden Skatcls? Bei der Leichtigkeit, 
mit der sich namentlich aus unreiner Lésung Skatol beim 
Krwarmen abspaltet, wird man a priori gewiss geneigt sein, 
diese Frage zu bejahen. Die grosse Haltbarkeit der alka- 
lischen Lésung, sowie der Umstand, dass die Menge der 
Skatolearbonsiiure mit der Dauer der Fiulniss zunimmt, 
erregen indessen von vornherein Bedenken an der Richtig- 
keit dieser Annahme. In der That hat sich die Skatolearbon- 
sdure unerwarteter Weise als eine gegen die Wirkung der 
Bacterien sehr widerstandsfihige Substanz erwiesen. 

5 gr. Natriumkaliumtartrat, 2 gr. Ammoniumtartrat, 
0,25 gr. Monokaliumphosphat, 0,125 gr. Magnesiumsulfat, 


1) Ein kleiner Theil des Skatols geht hierbei schon ‘fiber. 

















20 


1 Liter Leitungswasser von 42° und 4 chem. concentrirte 
Lésung von Natriumcarbonat wurden gemischt, 0,4031 er. 
Skatolcearbonsiure an Natron gebunden, zugesetzt, dann noch 
2 cbem. faulende Fleischmaceration und die Mischung bei 
42° in einer zur Hiilfte gefiillten Glasstépselflasche aufbe- 
wahrt. Zur Untersuchung auf Skatol, resp. Indol wurden je 
20 chem, abgenommen und destillirt. Dieses geschah nach 
1, 3, 6, 9, 12 K 24 Stunden, jedoch stets mit negativem 
Krfolg: Im Destillat war weder Indol noch Skatol 
nachweisbar, dagegen gab die riickstindige Flis- 
sigkeit unverindert starke Reaction auf Skatol- 
carbonsiiure, 

Nun war es wohl denkbar, dass unter den Spaltpilzen 
der Fleischmaceration nur ganz bestimmte die Fihigkeit be- 
sitzen, die Skatolcarbonsiure zu spalten und dass diese die 
Bedingungen des Gedeihens in der Versuchsfliissigkeit nicht 
finden. 

Gegen diese Annahme spricht nicht unbedingt, dass uns 
frtiher in derselben Mischung mit den Spaltpilzen der Fleisch- 
maceration die Spaltung des Tyrosins (nach Baumann) 
leicht gelungen ist, denn es handelt sich beim Tyrosin um 
einen Kérper von ganz anderer Constitution. 

Es wurde daher dem oben erwihnten Gemisch nach 
Ablauf von 12 Tagen eine faulende Mischung, bestehend aus 
100 er. Fleisch, 400 chem. Wasser, 10 cbem. concentrirte 
Natriumecarbonatlésung, die am Tage vorher mit faulender 
Fleischmaceration geimpft war, zugesetzt und die ganze 
Mischung bei 42° weiter digerirt. Die Untersuchung kleiner 
Antheile an den folgenden Tagen ergab geringe Mengen von 
Indol, jedoch so wenig, dass man es ohne Zwang auf das 
faulende Fleisch beziehen konnte, der Destillationsrtickstand 
gab unveriindert starke Reaction auf Skatolcarbonsiiure. Nach- 
dem das Gemisch noch weitere 15 Tage, im Ganzen also 
27 Tage gestanden hatte, wurde es in der gewdhnlichen 
Weise verarbeitet. 


Es wurde erhalten: 
Indo! 0,0280 er. 
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Skatolearbonsiiure: erste Krystallisation tber SOs He 
getrocknet 0,161 gr., Schmelzpunkt 164°; zweite Krystalli- 
sation 0,181 gr., Schmelzpunkt ungefaihr 140°, noch stark 
oxysiurehaltig. Die Mutterlauge enthielt noch reichlich Skatol- 
carbonsiure. Erwigt man, dass wiederholt Proben zur 
Untersuchung abgenommen, sowie dass man natirlich nicht 
darauf rechnen kann, die zugesetzte Saiure quantitativ wieder- 
zuerhalten, so wird man wohl mit Bestimmtheit schliessen 
miissen, dass die Siure tiberhaupt nicht zersetzt ist: Dem- 
entsprechend sind auch die erwarteten Zersetzungsprodukte, 
Skatol oder Indol nicht aufgetreten. 

Es ist nun aber nicht zu verkennen, dass die Bedingungen 
dieses Versuches andere sind, als wenn die Skatolearbon- 
siure aus dem Eiweiss selbst frei wird, sie kann im Zustande 
der Entstehung sehr wohl weiteren Zersetzungen unterliegen, 
auch wenn die fertige Siure nicht angegriffen wird. Ja es 
ist einigermassen unwahrscheinlich, dass ausser der Skatol- 
carbonsaure auch noch eine Skatol- und eine Indolgruppe 
im Eiweissmolekil priformirt ist, viel leichter kann man 
sich vorstellen, dass nur Skatolcarbonsiure praformirt ist, 
Indol und Skatol erst secundar daraus hervorgehen oder auch, 
dass der héher zusammengesetzte Atomcomplex, in welchem 
sowohl die Skatolearbonsiure, als auch das Skatol, resp. 
Indol enthalten sind, eine Spaltung nach verschiedenen 
Richtungen erfaihrt. Irgendwelche ausschlaggebende Griinde 
fir die eine oder andere Anschauung lassen sich bisher nicht 
geltend machen. 

Der Umstand, dass die Skatolearbonsiure geruchlos ist, 
legte die Méglichkeit nahe, dass die Saiure vielleicht schon 
durch die Trypsinwirkung abgespalten wird. Allein die wieder- 
holt hierauf gerichteten Versuche, bei denen sowohl das 
ausgeschiedene Tyrosin untersucht wurde, in dem sich még- 
licherweise Skatolearbonsiure verbergen mochte, als auch die 
davon befreite Lésung, ergaben nur negative Resultate, sodass 
diese Méglichkeit wohl ausgeschlossen ist. 

Die zur Untersuchung eingeschlagenen Wege ergeben sich 
aus den vorhergehenden Erérterungen von selbst, sodass wir 
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auf eine genaue Beschreibung derselben wohl verzichten kénnen; 
wlerdings muss hierzu noch bemerkt werden, dass_ diese 
Versuche zu einer Zeit angestellt wurden, in der wir mit 
den Reactionen der Skatolcarbonsiure (siehe die folgende 
Abhandlung) noch nicht genauer bekannt waren. Das Vor- 
kommen minimaler Mengen von Skatolcarbonsiure in den 
Trypsin-Verdauungsgemischen wire immerhin noch méglich, 
aus leicht ersichtlichen Griinden kénnte aber auf solche 
Spuren wenig Werth gelegt werden. 








Ueber das Verhalten der Skatolcarbonsdure im Organismus. 
Von 


Prof. E. Salkowski in Berlin. 


(Aus dem chemischen Laboratorium des pathologischen Instituts zu Berlin.) 
(Der Redaction zugegangen am 24. Juli 1884.) 


Die Skatolcarbonsaure ist, wie die in der vorstehenden 
Arbeit mitgetheilten Untersuchungen von meinem Bruder und 
mir zeigen, ein constantes Produkt einer jeden, wenigstens 
einer jeden lingerdauernden Fiiulniss des Eiweiss. Es liegt 
daher die Méglichkeit nahe, dass sie sich wihrend des Lebens 
im Darmkanal, sei es physiologisch, sei es pathologisch, viel- 
leicht auch an anderen Ko6rperstellen unter pathologischen 
Verhaltnissen bildet. Die von uns nachgewiesene grosse 
Resistenz der einmal gebildeten Skatolcarbonsiure gegen die 
Wirkung der Bacterien lisst andererseits vermuthen, dass die 
Saure vom Darmkanal oder pathologisch von anderen Stellen 
des Kérpers aus resorbirt, als solehe im Harn erscheinen 
mdchte, 

Von diesem Gesichtspunkte aus stellte ich zuniachst 
einige Versuche tiber das Verhalten von eingegebener Skatol- 
carbonsiure an. 

Bevor ich tiber diese berichte, muss ich einige Reac- 
tionen etwas eingehender beschreiben, zu denen mich die 
weitere Beschaftigung mit der Siure gefiihrt hat und welche 
die Aufsuchung der Saure und ihre Verfolgung im Organismus 
ausserordentlich erleichtern. Die Skatolearbonsiure zeigt zwei 
in der wisserigen Lésung der Séiure und ihrer Alkalisalze 
eintretende sehr schéne Reactionen: 

a) mit Salpetersiure + Kaliumnitrit (salpetriger Séure). 
b) mit Salzsiure + Chlorkalk (unterchloriger Saure). 
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Dazu kommt dann noch die bereits in der vorigen 
Mittheilung erwihnte Reaction mit Eisenchlorid, tiber die ich 
noch einige genauere Daten mitzutheilen habe. 


a) Versetzt man eine Lésung der Siure 1:1000 mit 
einigen Tropfen reiner Salpetersiiure (von 1,2 specif. Gew,), 
dann mit wenigen Tropfen Kaliumnitritlésung (2proc.), so 
firbt sich die Lésung ziemlich schnell kirschroth, triibt sich 
dann unter Ausscheidung eines rothen Farbstoffs; der ge- 
bildete Farbstoff geht beim Schtitteln mit Essigiither in diesen 
iiber: nach einmaliger Erneuerung des Essigiithers ist die 
wisserige Lésung in der Regel vollstindig entfiirbt. Die Essig- 
itherlésung zeigt bei der spektroskopischen Untersuchung, 
eventuell nach weiterer Verdiinnung, einen Absorptionsstreif 
im Grtin. Beim Zusatz von Natronlauge wird die Kssig- 
iitherlésung entfarbt, wihrend die Natronlauge selbst intensiv 
gelb erscheint; siuert man nun mit Salzsiure an, so tritt 
die rothe Firbung der Essigiitherlésung wieder hervor. 

Noch leichter wie in Essigiither geht der rothe Farb- 
stoff in Amylalkohol tiber, dagegen durchaus nicht in Aether, 
Benzol, Chloroform. 


Noch in Verdtinnungen von 1:10000 tritt die Reaction 
bei vorsichtigem Zusatz von Kaliumnitrit sehr schén_ ein, 
nur bleibt in diesem Falle der Farbstoff in Lésung. Ein 
Ueberschuss von Kaliumnitrit lisst die Reaction entweder 
gar nicht aufkommen oder zerstért den Farbstoff sehr schnell. 


Auch die verdiinnte aitherische Lésung der Siure zeigt 
die Reaction mit NOs H und K NOz beim Umschitteln, weniger 
cut und nur voriibergehend (aus leicht ersichtlichen Griinden) 
die alkoholische. 


Der Verlauf der Reaction erinnert an die Indolreaction, 
es liisst sich indessen leicht zeigen, dass der gebildete rothe 
Farbstoff nicht salpetersaures Nitrosoindol ist. 

Erwirmt man niamlich die alkoholische Lésung des 
salpetersauren Nitrosoindol nach dem Zusatz des gleichen 
Volumens Wasser mit etwas Natronlauge und Zinkstaub, 
so wird sie alsbald entfarbt, das Filtrat farbt sich jedoch an 
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der Luft unter Sauerstoffaufnahme intensiv blau, besonders 
beim Umschiitteln (mitunter ist es auch sofort blau). 

Die alkoholische Liésung des erwahnten, mit Wasser 
gewaschenen Niederschlages wird gleichfalls durch Natron- 
lauge und Zinkstaub entfarbt, bleibt jedoch an der Luft und 
beim Umschiitteln stets farblos, eine Blaufiirbung tritt nie- 
mals ein. 


b) Versetzt man die wisserige Lésung der Siiture (1 : 1000) 
oder eines neutralen Salzes mit dem gleichen Volumen Salz- 
siiure von 1,2 spec. Gew., dann mil einigen Tropfen schwacher 
(1—2 proc.) Chlorkalklésung, so fairbt sie sich allmalig purpur- 
roth, bei lingerem Stehen scheidet sich ein purpurrother, in 
Alkohol leicht léslicher Niederschlag aus. Auch stirker ver- 
diinnte Lésungen (1:10000) zeigen diese Reaction, die sich 
dann auf Fairbung ohne Niederschlag beschriinkt, jedoch muss 
man mit dem Zusatz von Chlorkalklésung sehr vorsichtig 
sein, auch scheint die Reaction nicht ganz so empfindlich zu 
sein. Das Verhalten des Farbstoffs zu Amylalkohol einerseits, 
Aether, Benzol, Chloroform andererseits beim Schtitteln der 
Reactionsmischungen damit, ist ebenso, wie die des unter a) 
beschriebenen, nur das Verhalten zu Essigiither ist abweichend 
und je nach den Concentrationsverhaltnissen etwas wechselnd: 
der Farbstoff wird in jedem Fall schwierig, mitunter fast 
gar nicht von Essigiither aufgenommen. 


c) Die Eisenchloridreaction tibertrifft die vorstehend 
beschriebenen Reactionen noch bedeutend an Feinheit, erheischt 
aber gleichfalls ein sehr sorgfiltiges Vorgehen, welches einiger- 
massen von der Concentration der Lésung abhiingt. 

Versetzt man eine Lésung von 1:10000 mit einigen 
Tropfen Salzsiure, dann mit 2 bis 3 Tropfen einer ganz 
diinnen Eisenchloridlésung (die verwendete enthielt 2 chem. 
Liquor ferri sesq. Ph. G. auf 100 cbem. Wasser) und erhitzt, 
so farbt sich die Mischung noch vor dem Sieden intensiv 
violett. 

Lésungen von 1:100000 zeigten die Reaction noch selir 
ausgepragt und unverkennbar, nur muss der Eisenchlorid- 
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zusatz noch geringer gewiaihlt werden. Macht man die Reac- 
tion mit stirkeren Lésungen (1: 1000), so tritt eine intensive 
Kirschfarbe auf; der Salzsiiurezusatz muss hierbei etwas 
vrésser gewahlt werden, ebenso der Zusatz von Eisenchlorid. 


Selbstverstindlich gelten diese Vorsichtsmassregeln nur, 
wenn man die intensivsten Firbungen mit einer gegebenen 
Lésung erzielen will, verfehien wird man die Reaction nicht, 
wenn man auch weniger sorgfaltig verfihrt, nur ist sie dann 
oft vortibergehend; in jedem Fall empfiehlt es sich aber, nur 
sehr dtinne KEisenchloridlésung anzuwenden und mit dem 
Zusatz derselben vorsichtig zu verfahren. 


Von Amylalkohol wird wiederum, wie in den anderen 
Fallen der Farbstoff beim Schiitteln sehr leicht und _ voll- 
stiindig aufgenommen, von Aether, Benzol Chloroform nicht. 
Das Verhalten zu Essigither ist dagegen wechselnd und 
abhiingig von der Concentration der Farbstofflésung. Ist sie 
concentrirt, so nimmt Essigiither rothen Farbstoff auf, ist sie 
dagegen verdiinnter (1:10000), so farbt sich der Essigither 
gelb bis roth-gelb, wihrend die violette Farbe der wisserigen 
Liésung an Reinheit zunimmt, in keinem Falle aber gelingt 
es, allen Farbstoff in die Essigitherlésung tiberzuftihren. 


Da alle zu den Farbenreactionen angewendeteten Rea- 
gentien Oxydationsmittel sind, die entstandenen Farbstoffe 
auch einander sehr ahnlich aussehen, so liegt es sehr nahe, 
anzunehmen, dass es sich dabei stets um Bildung desselben 
Farbstoffs handelt, welcher vielleicht auch mit dem bei der 
spontanen Oxydation der Skatolcarbonsiiure entstehenden 
Farbstoff identisch ist. Dagegen spricht aber einigermassen 
das verschiedene Verhalten der Farbstoffe zu Essigither ; 
mindestens muss man annehmen, dass nicht ein Farbstoff, 
sondern ein Gemisch solcher bei der Oxydation entsteht. 
Da es mir zunichst nur darauf ankam, die besprochenen 
Farbenerscheinungen zur Erkennung der Skatolcarbonsiure 
zu verwerthen, habe ich diese Frage nicht weiter verfolgt. 


Ich lasse nunmehr zuniichst die tiber das Verhalten 
eingegebener Skatolearbonséiure angestellten Versuche folgen. 
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Versuch I. 0,4076 gr. Skatolearbonsiure wurden in Wasser 
suspendirt, durch Zusatz von 14 Normalnatron zur neutralen Reaction 
und Erwairmen in Lésung gebracht, die Lésung auf 50 chem. verdiinnt; 
25 ebem. davon am 12./4 und ebensoviel am 14.'4 einem Kaninchen 
von etwa 2 kg. Kérpergewicht mittelst Schlundsonde in den Magen 


vebracht. 

Schon 1'2 Stunden nach der ersten Einspritzung liess das 
Thier Harn; durch die Reactionen mit Fe Clg + HCl, NOs H + KNOsg und 
HCl+ CaQeClo war Skatolcarbonsiure in diesem direkt nach- 
weisbar. Vor der Einspritzung gab der Harn diese Reactionen nicht. 
Die Reaction nahm in den spiter entleerten Harnportionen an Intensitit 
ausserordentlich zu, in dem Harn vom 16. war sie nur noch schwach, 
in dem Harn vom 17, (also am 18.) nicht mehr zu constatiren. 

Der Harn erwies sich ausserdem eiweisshaltig und zwar 
in ziemlich erheblichem Grade bis zum 19.; der am 27./4 untersuchte 
Harn wurde wieder frei von Eiweiss gefunden. 

Die ganze vom 13. Mittags bis 17. Mittags entleerte Harnmenge 
(abgesehen von den abgenommenen Proben) wurde eingedampft, mit 
absolutem Alkoho!l ausgezogen, der Riickstand einstweilen aufbewahrt, 
der Alkoholauszug verdunstet, in Wasser gelést, mit Schwefelsaiure stark 
angesiiuert und mit Aether ausgeschiittelt, der Aetherauszug verdunstet, 
der Riickstand mit heissem Wasser behandelt, filtrirt. Das Filtrat mit 
Nag COg alkalisirt und zur Entfernung von Verunreinigungen mit Aether 
veschiittelt, alsdann eingedampft, der Riickstand in absolutem Alkohol 
gelist, der filtrirte Auszug mit dem gleichen Volumen Aether versetzt, 
wodureh gleichfalls Verunreinigungen entfernt werden, schliesslich die 
alkoholisch-itherische Lésung verdunstet, mit Salzsiure angesaiuert und 
mit Aether geschiittelt. Bei diesem etwas complicirten Gang liess ich 
mich durch die charakteristischen Reactionen der Siiure leiten. 

Der Aetherauszug erstarrte beim Erkalten krystalliniseh, Durch 
Umkrystallisiren aus Benzol und Wasser wurde erhalten Skatolearbon- 
saiure: 

1. Fraction . 0,042 gr. 
2. « e 0,024 « 


zusammen 0,069 gr. 

Beide Fractionen zeigten den Schmelzpunkt 160°, durch Erhitzen 
wurde Skatol vom Schmelzpunkt 919 abgespalten. Die restirenden 
Lisungen zeigten noch starke Reactionen auf Skatolcarbonsaiure. — Der 
vom Alkohol nicht geléste Riickstand wurde zu einer annihernden 
sestimmung der ausgeschiedenen Quantitaét Eiweiss benutzt. Er wurde 
mit Wasser tibergossen und langere Zeit unter Zusatz von etwas Essig- 
siure auf dem Wasserbade erhitzt, dann auf einem gewogenen Filter 
vesammelt, gut gewaschen, u. s. w. Nach Abzug der Asche betrug sein 
Gewicht 0,4032 gr., die sich auf die Urinentleerung von vier Tagen ver- 
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theilen. Nimmt man fiir die Harnentleerung eines Tages rund 100 ebem , 
so betragt der Gehalt des Harns an Albumin 0,1° 0, ist also zwar gering, 
aber doch nicht unerheblich. 

Fir die Skatolearbonsiure ergiebt sich aus dem Ver- 
such, dass sie den Organismus ohne eine Zersetzung 
zu erfahren, durchliuft. Immerhin war es aber sehr 
auffallend, dass ein — auch bei Berticksichtigung des Um- 
standes, dass wiederholt Proben des Harns zu qualitativen 
Versuchen abgenommen waren, doch immer nur — verhiltniss- 
miissig kleiner Theil wieder dargestellt werden konnte. Dieser 
Umstand konnte sowohl auf der Zersetzung eines Theiles 
der Saure beruhen, als auch auf Maingeln der Methode der 
Gewinnung aus dem Harn, letzteres um so eher, als der 
Versuch der erste war, (die dritte Médglichkeit — mangel- 
hafte Resorption — konnte bei einer so leicht léslichen Sub- 
stanz, wie das Natriumsalz der Séiure es ist, wohl ausge- 
schlossen werden). Zwischen diesen beiden Méglichkeiten zu 
entscheiden, gab es verschiedene Wege. Am niichsten hiitte 
es gelegen, dieselbe Quantitét Siure oder eine annahernd 
ebenso grosse dem 4-tiigigen Harn desselben Kaninchens bei 
derselben Fiitterung zuzufiigen und die Wiederdarstellung zu 
versuchen. Die Kostbarkeit der Substanz liess mich von 
diesem Versuche abstehen, es wurde vielmehr das Verhalten 
kleinerer Mengen zugefiihrter Skatolearbonsiure untersucht. 


Versuch Il, 0,119 gr. Skatolearbonsiure wurde als Natriumsalz 
einem Kaninchen bei Kartoffelfiitterung in den Magen gebracht. 


Der im Lauf der nichsten 48 Stunden gesammelte Harn gab un- 
zWeifelhafte Reactionen auf Skatolearbonsiure, enthielt kein Eiweiss. 
Er wurde eingedampft, mit absolutem Alkohol ausgezogen, der Auszug 
verdunstet, mit Schwefelsiure anges&uert, mit Aether geschiittelt. 

Der Atherische Auszug wurde mit Natriumcarbonatlisung ge- 
schiittelt, wobei siimmtliche Saure in die wé&sserige alkalische Lésung 
tiberging. Dieselbe wurde auf 100 chem. verdiinnt. Diese Lésung ent- 
hielt unter der Voraussetzung, dass simmtliche Saure resorbirt und 
unverandert ausgeschieden war, sowie dass bei der Verarbeitung keine 
Verluste stattgefunden hatten, etwas tiber 19,99 Skatolbarbonsiure. Die 
Reactionen dieser Liésung waren ebenso rein, aber nicht so stark wie die 
einer Lpromilligen Lésung. Der grésste Theil war somit sicher unver- 
Afndert ausgeschieden. 
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Gegen die Beweiskraft dieses Versuches konnte der 
Zweifel geltend gemacht werden, ob die angefiihrten Reactionen 
fiir die Gegenwart der Skatolcarbonsiiure vollkommen  be- 
weisend sind, ob sie nicht auch von anderen Skatolderivaten 
abhingen kénnten. Diejenige Zersetzung der Skatolcarbon- 
sfiure, an welche man doch immer denken musste, ist die 
in Skatol und Kohlenséure. Das Skatol geht nach Brieger’) 
in Skatoxylschwefelsiure tiber und diese konnte mdglicher- 
weise ganz dieselben Reactionen geben, wie die Skatolearbon- 
siure. Von einer Reaction ist ohnehin bekaunt, dass sie, 
vielleicht nicht ganz ebenso, aber doch sehr ahnlich, auch 
dem nach Skatolftitterung entleerten Harn zukommt, niémilich 
die Reactionen mit Salzsiure + Chlorkalk (Brieger, I. cit.) 


Es wurde daher der folgende Versuch angestellt; 


Versuch III. Dasselbe Kaninchen, das 7um vorigen Versuche 
vedient hatte, erhielt nach einer Pause von einigen Tagen 0,111 gr. 
Skatol — etwas mehr, als der Skatolearbonsaiure entspricht — in den 
Magen. (Das Skatol wurde in 3 chem. Alkohol gelést und mit ver- 
diinnter warmer Lésung von Gummi arabicum auf 40 chem. gebracht. 
Das Skatol konnte so im Zustande sehr feiner Vertheilung eingefiihrt 
werden.) Der Harn der nichsten 48 Stunden wurde gesainmelt. Der- 
selbe zeigte in der That fast genau dieselben Reactionen, nur die Reac- 
tion mit Eisenchlorid + Salzsiure blieb zweifelhaft, Die weitere Ver- 
arbeitung des Harns genau nach demselben Verfahren ergab nun aber 
bald einen sehr wesentlichen Unterschied: Beim Schiitteln der ‘the- 
rischen Lésung mit Natriumcarbonatlésung ging die fragliche Substanz 
hur spurenweise in die wéasserige alkalische Lésung fiber. Dieselbe 
zeigte nur ganz schwache Andeutung von Reactionen. Dagegen behielt 
der Aetherauszug die Eigenschaft, sich mit salpetriger Siure violett 
zu firben. Ich will hier nicht die Frage discutiren, oh das beschriebene 
Verhalten des Aetherauszuges von Skatoxylschwefelsiiure abhingen kann 
— nach Analogie mit der Indoxylschwefelsiure wiire ja eine leichte 
Zersetzlichkeit der freien Saure anzunehmen — oder ob die tibrigens 
~chwache Reaction des Aetherauszuges von anderen Umsetzungsprodukten 
(les Skatols abhiingt, es geniigt mir, dieses verschiedene Verhalten der 
beiden Harne zu constatiren, als ein Mittel, die Skatolearbonsiure von 
den Substanzen zu unterscheiden, welche nach Einverleibung von Skatol 
im Harn auftreten. Von einer Verwechselung dieser Substanzen mit 
Skatolearbonsiure kann demnach nicht die Rede sein. 


1) Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Bd. IV, 8. 414. 
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Es wurden nunmehr noch einige Versuche angestellt, 
welche darauf abzielten, folgende Punkte festzustellen: 


1. Welche Quantitit Skatolearbonsiure im Harn nach dem 
Zusatz nachweisbar ist. 

2, Wie gross die Menge der in den Magen eingeftihrten 
Siiure sein miisse, damit sie im Harn nachweisbar sei, und 

3. Wieviel ungefiihr von den eingefiihrten kleinen Quantitiiten 
im Harn erscheint. 


Versuch IV. Kaninchen von 2400 gr. Kartoffelftitterung. Ein- 
spritzung von 40 chem. Wasser pro Tag. 

Der in 24 Stunden entleerte Harn (Normalharn) wurde auf Skatol- 
carbonsiiure untersucht, dem Harn der nichsten 24 Stunden wurde 
0,05 gr. Skatolcearbonséure zugesetzt (Controllharn), endlich erhalt das 
Kaninchen 0,05 gr. Skatolearbonsiiure in den Magen, der Harn der nichsten 
24 Stunden wurde gesammelt und untersucht, Versuchsharn A, ebenso 
der Harn der zweitnichsten 24 Stunden, Versuchsharn B. 

Die Verarbeitung der einzelnen Harne geschah in durchaus gleich- 
miissiger Weise. Der Harn wurde auf dem Wasserbade eingedampft, 
mit 100 ebem. absolutem Alkohol gefallt, mit 75 cbem. nachgewaschen, 
die alkoholischen Ausziige verdunstet, in Wasser gelést zu 40 eben... 
mit verdinnter Schwefelséure (1:5) auf 50 cbem. gebracht, dann 3 mal 
mit je 75 chem, Aether geschiittelt, die vereinigten Aetherausziige mit 
einem Gemisch von 45 chem, Wasser und 5 cbem. Natriumcarbonat- 
lésung anhaltend durchgeschiittelt, die alkalische Lésung, durch Erwarmen 
auf dem Wasserbade vom gelisten Aether befreit und auf 50 chem. 
ergiinzt, diente zur Anstellung der Reactionen. Das Ergebniss war 
folzendes: 


1. Normalharn: mit NeO3 und ClOH keine merkliche Reaction. Dir 
Eisenchloridreaction ergiebt eine unverkennbare Rothfarbung und beim 
Erkalten Triibung. Beim Durchschiitteln der Probe mit Essigither 
behalt die wiisserige Lisung ihre zarte Rosafairbung, die Farbung 
wird sogar reiner, der Essigiither nimmt eine gelbliche Farbe an. 

2, Controllharn: Alle Reactionen fallen sehr intensiv aus, kaum merk- 
lich schwiicher, als bei einer Lésung von 1: 1000, welchem Gehalt 
die alkalische Lisung entsprechen wirde unter der Voraussetzung, 
dass kein Verlust bei der Bearbeitung stattgefunden hitte. Beim 
Schiitteln der Eisenchloridprobe mit Essigiither tritt rother Farbstof 
in den Essigither fiber, dieses geschah nicht mehr, als die Lésung 
vor Anstellung der Reaction auf 119 verdinnt wurde, entsprechend 
dem Verhalten der Skatolearbonsiure selbst. 








3. Versuchsharn A: Die Lésung giebt starke Reactionen, jedoch unver- 
kennbar schwicher, wie die aus dem Controllharn dargestellte. Die 
Reactionen wurden etwa gleich, als der Controllharn auf !/2 bis 1/3 
verdiinnt wurde. 

Versuchsharn B: Auch dieser Harn giebt noch starke Reactionen, 
jedoch schwacher als Versuchsharn A. 


= 
. 


Versuch V. Kaninchen von 2700 gr. Kérpergewicht, Kartoffel- 
fiitterung. Die Versuchsanordnung war eine ihnliche wie im Versuch IV, 
alle Harne entsprachen jedoch 2tigigen Perioden. Die Quantitit der 
dem Harn von zwei Tagen zugesetzten Skatolearbonsaéure betrug dieses 
Mal nur 0,01 gr., ebenso erhielt das Thier nur 0,01 gr. in den Magen. 
Die Harne, die untersucht wurden, waren also: 

1. Normalharn von zwei Tagen. 

2, Controllharn von zwei Tagen mit 0,01 gr. Skatolearbonsiiure ver- 
setzt. 

3. Versuchsharn von zwei Tagen nach einmaliger Einfiihrung von 
0,01 gr. Skatolearbonsiure. 

Die Verarbeitung der Harne war genau, wie bei dem _ vorigen 
Versuche. Die aus den einzelnen Harnen dargestellten Loésungen von 
je 50 chem. zeigten folgende Reactionen ; 

1. Normalharn: Schwache Andeutung von Eisenchloridreaction, die 
anderen Reactionen negativ. 

2. Controllharn: Starke Reactionen (die Concentration der Lésung 
entspricht 1:5000; die Concentration im Harn selbst ungefihr 
1 : 20000). 

3. Versuchsharn: Alle Reactionen gelingen in durchaus priignantet 
Weise, aber andererseits entschieden schwiicher, wie bei dem Controll- 
harn. 


Aus allen diesen Versuchen folgt also, dass ein gewisser 
Antheil der in den Korper eingefihrten Skatolcarbonsiure 
wohl verschwindet, dass aber noch sehr kleine Quanti- 
taten Saure sich mit aller Bestimmtheit wieder- 
finden lassen. Die Leichtigkeit, mit der dieses gelingt, 
ist in der That héchst bemerkenswerth. Man kann sogar 
in der Dosis noch weiter heruntergehen, selbst nach Ein- 
fihrung von 2,5 milgr. in den Magen gab der Harn die 
angegebenen Reactionen, als die erhaltenen 50 cbem. der 
alkalischen Lésung durch Eindampfen auf 15 chem. gebracht 
waren. 
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Man kann danach erwarten, dass falls sich tiberhaupt 
Skatolearbonsiure im K6rper bildet, diese im Harn nach- 
weisbar sein muss'), 

Inder That gelingtes auch leicht, aus mensch- 
Jichem Harn klare, sauer reagirende Lésungen 
herzustellen, welche die Reactionen in schoénster 
Weise geben: auch das Verhalten der gebildeten Farb- 
stofflésungen zu Lésungsmitteln ist genau dasselbe. Einige 
Liter Harn (vom specif. Gew. 1017—1020) wurden einge- 
dampft, mit absolutem Alkohol ausgezogen, der Auszug ver- 
dunstet, mit Schwefelsiure stark angesiiuert, mit Aether 
extrahirt. Die Aetherlésung mit Natriumcarbonatlésung ge- 
schittelt, diese Lésung verdunstet, mit absolutem Alkohol 
ausgezogen, der Auszug verdunstet, und nochmals mit abso- 
lutem Alkohol ausgezogen, der filtrirte Auszug (ca, 100 chem.) 
mit dem gleichen Volum Aether versetzt, vom Niederschlag 
abgegossen und verdunstet. Der Riickstand direkt mit Salz- 
siiure tibergossen und der entstandene Brei mit Aether extra- 
hirt. Der Aetherauszug verdunstet, mit heissem Wasser 
extrahirt, nach dem Abktihlen filtrirt, nochmals verdunstet 
nnd wieder mit Wasser aufgenommen: die so erhaltene klare 
Lésung wurde zu den Reactionen benutzt. Das Vorkommen 
von Skatolearbonsiure als normaler Harnbestandtheil wird 
dadurch sehr wahrscheinlich, indessen ist die Beweiskraft 
der Heactionen offenbar nicht dieselbe, wie fiir faulende 
Fliissigkeiten oder nach Einfiihrung der Substanz in den 
Magen: in diesem Fall bleibt ftir den bestimmten Nach- 
weis doch die Darstellung der Skatolcarbonsiure in Substanz 
sehr wiinschenswerth. Diesen Nachweis zu erbringen, muss 
spiiteren Untersuchungen vorbehalten bleiben. Die Aus- 


1) Ich will nicht versiumen zu erwahnen, dass Baumann bereits 
eine vielleicht hierher gehérige Angabe gemacht hat. Nach ihm werden 
die Oxysiiuren des Harns von déligen, in Wasser sehr schwer léslichen, 
stickstoffhaltigen Siuren begleitet, welche bei der Fiaulniss mit Cloaken- 
schlamm Skatol liefern — dieses wiirde freilich mit Skatolearbonsiure 
nicht tibereinstimmen — und eine dem Indol ihnliche Reaction mit 
rauchender Salpetersiure zeigen. Berichte der deutschen chemischen 
Gesellschaft, Bd. XIII, S. 284. 














sichten sind nicht eben gtinstig, wenn man sich erinnert, 
wie ausserordentlich empfindlich die Reactionen auf Skatol- 
carbonsiure sind. Ist die fragliche Substanz in der That 
Skatolearbonsiiure, so liisst sich auch ein vermehrter Gehalt 
des Harns von der Siure im Falle von Ileus, Peritonitis ete. 
mit grosser Wahrscheinlichkeit vorhersagen. Auch die Unter- 
suchungen des Darminhaltes, der Feces, zersetzter patholo- 
vischer Fltissigkeiten etc. auf Skatolearbonsiiure muss spiiteren 
Untersuchungen vorbehalten bleiben. 


Zeitschrift fir physiologische Chemie IX. 





Ueber die Wirkung des Phenylhydrazins auf den Organismus. 


Vou 


(ieorg Hoppe-Seyler. 


(Der Redaktion zugegangen am 16, August 1884.) 


Vor kKurzem hat Emil Fischer?) Untersuchungen tiber 
die Verbindungen, die das Phenylhydrazin mit Aldehyden 
und Ketonen eingelht, veréffentlicht. Von besonderem Inter- 
esse fiir die Physiologie sind die Verbindungen mit den 
Kohlelhiydraten, ‘schwer lésliche, daher leicht zu isolirende 
Kérper. Es lag nun nahe zu untersuchen, wie sich das 
Phenylhydrazin im thierischen Organismus verhalte, wo ihm 
ja derartige Substanzen in Menge zu Gebote stehen.  Viel- 
leicht war es so mdéglich, auf die Entstehungsweise vieler 
Ausscheidungsprodukte, welche jetzt im Vordergrund des 
Interesses stehen, einiges Licht zu werfen. Wenn in dieser 
Beziehung bis jetzt die Resultate nicht den gehegten Erwar- 
tungen entsprachen, so ergaben sich bei den angestellten 
Versuchen doch Thatsachen, welche der Ver6ffentlichung 
wohl werth sein mégen. 

Versuch [. Zunichst gab ich einem mittelgrossen Kaninchen 
1 gr. der reinen Substanz mit der Schlundsonde in den Magen. Nacli 
vier Stunden war das Thier todt, ohne charakteristische Alterationen 
des Allgemeinbefindens gezeigt zu haben. Bei der bald nach dem Tode 
ausgefiihrten Section fiel mir sogleich die schwiirzlich-braune Firbung 
der Organe, namentlich der Lungen, auf; die venésen Gefiisse waren 
mit schwarz-braunen Gerinnseln erfiillt, das wenige, noch fltissige Blut, 
gerann sogleich im Glase zu einer braunen Gallerte. Mit Wasser ge- 
schiittelt, zeigte die Lésung die Absorptionsstreifen des Oxyhimoglobins 
noch, dabei diffuse Verdunkelung von Griin und Blau, aber keinen 
Absorptionsstreifen im Roth, Methamoglobin war also nicht in nach- 


') Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, Bd. XVU., 
S. 572 fff. 

















‘eisbaren Spuren vorhanden. Die Nieren waren stark geschwollen, der 
Durehnitt schwarz-braun gefairbt mit radiiren, blutigen Streifen. Mikros- 
kopisch waren die Harnkanilehen z, Th, mit Blutkérperchen gefiillt zu 
sehen. Es zeigte sich also eine Verainderung des Blutes, wie sie ‘lin- 
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lich vom Hydroxylamin!) beschrieben ist, nnd deren Folgen. 


Versuch If. Es wurde nun einem Kaninchen 0,5 chem. Phenyl- 
hydrazin am Morgen unter die Haut gespritzt. Die Substanz wurde nur 
sehr langsam resorbirt, da sie ja nur schwer in Wasser lislich ist. In 
der darauffolezenden Nacht starb das Thier, und es zeigten sich bei der 
Section im Wesentlichen dieselben Verhiltnisse, wie in Versuch [.; in 
der Nihe der Injektionsstelle waren die Hautvenen mit braunen, kriim- 
lichen Massen gefiillt, ein Theil der Substanz war noch im Unterhaut- 
zellzewebe nachzuweisen. 

Da das Phenylhydrazin stark alkalisch reagirt, so war es méglich, 
dass seine Wirkung auf das Blut wesentlich auf dieser Eigenschaft be- 
ruite. Ieh stellte mir daher nach der von E, Fischer?) beschriebenen 
Methode das reine salzsaure Salz dar; dasselbe krystallisirte in glanzenden, 
weissen Bliittchen und war in Wasser selir leicht mit neutraler Reaction 
lislich, 

Versuch Ill, Von einer 5procentigen Loésung wurde einem 
mittelzrossen Kaninchen 1 cbem. = 0,05 gr. der Substanz unter die 
Haut gespritzt. Der am nichsten Morgen vorgefundene Harn war triib, 
braun gefarbt, alkalisch, zeigte die Oxyhimoglobinstreifen, aber keinen 
Absorptionsstreifen im Roth. Im Sediment waren rothe Blutkérperchen 
und einige mit Blut gefillte Harreyiinder zu constatiren. Alkalische 
Kupfersulfatlésung reducirte der Harn nicht, Auch an den nachsten 
zwei Tagen enthielt der Harn noch Blut und reducirte ausserdem, nach- 
dem das Eiweiss entfernt war, stark alkalische Kupfersulfatlésung beim 
Erwirmen. Dabei war ziemlich viel Phenol vorhanden, ohne dass die 
Menge der Aetherschwefelsiuren eine abnorm grosse yewesen wiire. 
Kine Drehung der Polarisationsebene war nicht zu constatiren. Dann 
kehrte der Urin allmahlich zur Norm zuritick. Eine zweite Injektion von 
l chem. der Lisung = 0,05 gr. der Substanz hatte jedoch den Tod des 
Thieres zur Folge. Die Herzhéhle und die grossen Venen waren wieder 
init grossen, schwarz-braunen Gerinnseln erfiillt, obwohl das Thier noch 
warm war; die Gefisse der Umgebung der zweiten Injectionsstelle waren 
init briunlichen Massen gefiillt, die altere Injectionsstelle war als brauner 
Fleck unter der Cutis noch sichtbar. Im Uebrigen waren die Verhilt- 
nisse dieselben, wie sie in Versuch I beschrieben sind. 


Versuch IV. Einem Kaninchen von annihernd derselben Grésse 
wurde 1 chem. einer 2,5proc. Lésung = 0,025 gr. der Substanz unter 





1) Vgl. Raimondi und Bertoni: Gazz. chim, ital. 1882, 5. 199. 
2) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, Bd. XVII, 8S, 573. 
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die Haut injicirt. Daraufhin liess sich im Urin keine wesentliche Ver- 
anderung nachweisen. 

Versuch V, Ich untersuchte nun die Wirkung des salzsauren 
Phenylhydrazins vom Magen aus. Es wurde einem Kaninchen 0,1 gr, 
mit der Schlundsonde gegeben, ohne dass in den nichsten Tagen eine 
nachweisbare Wirkung sich gezeigt hatte. Es wurde ihm 0,2 gr. ge- 
yeben, Daraufhin reducirte der Harn am niichsten Tage ziemlich stark 
alkalische Kupfersulfatlésung, Blut oder Eiweiss traten jedoch nicht darin 
auf. Als dem Thier aber 0,5 gr. eingefiihrt wurden, starb es in der 
folvenden Nacht und bei der Section fanden sich dieselben Veriinde- 
rungen, wie in den friiheren Versuchen; die Magenvenen waren mit 
briiunlichen Massen gefillt; der in der Blase vorhandene Urin enthielt 
Blut, reducirte jedoch nicht stark, 

Aus den mitgetheilten Versuchen ging hervor, dass die 
Wirkung des Phenylhydrazins auf den Organismus tm Wesent- 
lichen auf einer Verinderung des Blutfarbstoffes beruht. Es 
musste daher das Verhalten des Phenylhydrazins, bezw. das 
seines salzsauren Salzes den Blutfarbstoffen gegentiber unter- 
sucht werden. 

Mit 1 procentiger Kochsalzlésung gefallte Blutkérperchen 
wurden in so viel Wasser gelést, dass die Oxyhiimoglobin- 
streifen gerade bequem zu unterscheiden waren. Wurde eine 
derartige Loésung mit etwas Phenylhydrazin im Reagirrohr 
geschtttelt, so zeigte sich schnell eine braune Farbung der 
Lésung, und die Oxyhimoglobinstreifen verschwanden; das 
Spectrum enthielt keine scharfen Absorptionsstreifen mehr, 
sondern nur eine diffuse Verdunkelung von Grtin und Blau. 

Eine Blutkérperchenlésung von der angegebenen Ver- 
diinnung wurde ferner im oben geschlossenen Rohre ohne 
Luft tiber Quecksilber aufgestellt und der Fiiulniss tiberlassen, 
bis die Oxyhimoglobinstreifen vollstindig verschwunden 
waren, nur noch Himoglobin vorhanden war. Dann wurde 
etwas Phenylhydrazin mit der Pipette eingelassen. An der 
Berthrungsstelle bildete sich allméahlich ein rother Nieder- 
schlag, wihrend zugleich die niachsten Theile der Lésung 
eine purpurrothe Farbung annahmen. Spektroskopisch waren 
daselbst deutlich die Absorptionsstreifen des Hiimochromogens 
wahrzunehmen. Diese Firbung verlor sich im Verlauf einiger 
Tage, es trat Entfirbung dieser Theile ein, wiaihrend weiter 











oben im Rohr das Himoglobin unverindert blieb. Es wurde 
nun etwas Luft eingeblasen. Bald fairbten sich die an den 
Luftraum grenzenden Theile braun und allmahlich verbreitete 
sich diese .Farbung nach unten, ohne dass Methimoglobin 
in nachweisbarer Menge aufgetreten wire. Das Spektrum 
zeigte nur diffuse Verdunkelung von Grtin und Blau, Oxy- 
imoglobin bildete sich nirgends. 

Auch eine neutral reagirende Lésung des salzsauern 
Phenylhydrazins, mit Blutkérperchenlésung geschittelt, ergab 
die beschriebene Braunfiirbung der Lésung. Bei Anwendung 
einer so concentrirten Blutlésung, dass beim Durchsehen mit 
dem Spektroskop nur gerade das Roth noch gesehen werden 
konnte, zeigte sich, als sie mit etwas wisseriger LOsung von 
salzsaurem Phenylhydrazin versetzt wurde, schwach, aber 
deutlich der Methimoglobinstreifen im Roth, der beim Um- 
schiitteln jedoch alsbald verschwand. Die braun gewordene 
Lésung wurde mit schwefelsiiurehaltigem Alkohol versetzt 
und erwirmt, dann filtrirt. Das Filtrat zeigte nicht die 
Absorptionsstreifen des Hiimatins. Es mussten also noch 
unbekannte Kérper, Zersetzungsprodukte des Oxyhamoglobins 
auftreten. 

Eine verdiinnte Blutkérperchenlésung wurde, im oben 
veschlossenen Rohr tiber Quecksilber aufgestellt, faulen ge- 
lassen, bis nur noch Hamoglobin darin zu constatiren war. 
Dann wurde etwas vorher ausgekochte Lésung von salz- 
saurem Phenylhydrazin eingelassen. Es zeigte sich keine 
Verinderung des Hiimoglobins in den niichsten Tagen; sowie 
jedoch Luft eingeblasen wurde, trat Briiunung ein, welche 
von dem Luftraume sich allmahlich nach unten verbreitete 
und nur allgemeine Verdunkelung von Griin und Blau iim 
spektroskopischen Bilde erzeugte. 

Kine Lésung von Blutkérperchen, welche nur Oxy- 
himoglobin enthielt, wurde auch tiber Quecksilber abge- 
schlossen aufgestellt und etwas Lésung von salzsaureim 
Phenylhydrazin unten eingelassen. Bald war unten die Blut- 
lisung gebraéunt und zeigte die diffuse Verdunkelung von 
Grin und Blau, dariiber kam eine Schicht, die nur Himo- 
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elobin enthielt, und zu oberst waren die Oxyhiimoglobin- 
streifen noch erhalten. Die Bildung des Hiimoglobins ist 
wohl so zu erkliiren, dass zur Erzeugung des braunen Farb- 
stoffs mehr Sauerstoff néthig ist, als das Oxyhimoglobin 
enthiilt, so dass derselbe nach weiterem Oxyhiimoglobin ent- 
zogen werden muss, worauf sich aus diesem Héimoglobin 
entwickelt. Denn Zwischenprodukt kann das Himoglobin 
nach dem vorausgehenden Versuche nicht sein, da olme 
Sauerstoff aus ihm der braune Farbstoff von dem salzsauren 
Phenylhydrazin nicht gebildet werden kann, 

Um das braune Zersetzungsprodukt des Oxyhiimoglobins 
niher zu untersuchen, wurden frischgesenkte BlutkOrperchen 
in moglichst wenig Wasser gelést und mit einer Lésung von 
salzsaurem Phenylhydrazin so lange in einer Schale unter 
hiiufigem Umrtihren versetzt, bis im Reagirrohr bei ent- 
sprechender Verdtiinnung keine Oxyhimoglobinstreifen mehr 
wahrzunehmen waren. Dabei zeigte sich, dass, nachdem das 
Oxyhiimoglobin verschwunden war, die Masse, die allmihlich 
breiartig wurde und sauer reagirte, sich in Wasser nicht 
mehr vollstindig léste und beim Umschititteln mit Wasser 
einen sehwachen Absorptionsstreifen im Gritingelb wahr- 
nehmen liess. Dagegen liste sich die Masse, mit dera zehn- 
fachen Volumen Alkohol versetzt, darin vollstiindig. Diese 
Losung hatte roth-braune Farbe und zeigte einen scharfen, 
dunkeln Absorptionsstreifen hinter D und zwar etwas hinter 
der Stelle des niher an D liegenden Oxyhimoglobinstreifens, 
ausserdem war Griin und Blau diffus verdunkelt. Aether- 
zusatz bewirkte keine Fillung des Farbstoffs, ebensowenig 
Ammoniak, Schwefelsiure, neutrales und basisches Bleiacetat. 
Dagegen gab Qucksilberchlorid eine Triibung, wohl eine Ver- 
bindung mit tiberschiissigem, salzsauren Phenylhydrazin. 

Die alkoholische Lésung des Farbstoffs auf dem Wasser- 
bade verdunstet, hinterliisst einen dunkel-griinen hkorper. 
Derselbe ist in angesiiuertem Alkohol ziemlich leicht, in ange- 
siiuertem Wasser schwerer, sonst nicht léslich. Spektros- 
kopisch ist nur allgemeine Verdunkelung von Grtin und Blau 
zu sehen, der Absorptionsstreif hinter D ist verschwunden. 
































Versetzt man den mdéglichst durch Waschen mit Wasser von 
fiberschtissigem, salzsauren Phenylhydrazin befreiten griinen 
Farbstoff mit etwas concentrirter Salpetersiiure, so entsteht 
eine rothe Lésung, welche aber keine charakteristischen 
spektroskopischen Eigenschaften besitzt. Eine ahnliche Farbe 
eibt auch das salzsaure Phenylhydrazin mit concentrirter 
Salpetersiure; da jedoch der griine Farbstoff mit Wasser 
ifters gewaschen war, konnte die Rothfarbung von iiber- 
schiissigem salzsauren Phenylhydrazin nicht wohl herrtihren, 
Der roth-braune Farbstoff geht in alkoholischer Lésung beim 
Stehen an der Luft sowohl, wie tiber Quecksilber abge- 
<chlossen, in einigen Stunden in den griinen Farbstoff tiber, 
es jst daher schwer mil thm zu operiren. 

Aus den mitgetheilten Versuchen geht also hervor, dass 
-owohl das reine Phenylhyrazin, als seine salzsaure Verbin- 
dung Thiere in ziemlich geringer Dosis t6dtet unter den 
Kkrscheinungen einer weitgehenden Blutzerselzung mit con- 
<ecutiver Himaturie. Das Gift wirkt stiirker unter die Haut 
injicirt, als vom Magen aus. Es gentigen 0,05 gr. salzsaures 
Phenylhydrazin unter die Haut injicirt, 0,5 gr. vom Magen 
aus, un ein mittelgrosses Kaninchen zu tOdten. 

Die Wirkung auf das Blut tritt nur bei Anwesenheit 
von Sauerstoff in demselben auf und besteht in der Bildung 
eines charakteristischen, bisher nicht bekannten Farbstoffs 
init scharfem Absorptionsstreifen, der jedoch sehr leicht in 
eine andere, nicht durch scharfe Absorption des Spektrums 
vekennzeichnete Substanz tbergeht. Das reine Phenylhydrazin 
wirkt vermége seiner alkalischen Eigenschaft anders, als das 
neutrale salzsaure Salz, indem es aus Himoglobin bei Aus- 
schluss von Sauerstoff Hamochromogen bildet. 

Weitere Versuche werden wohl noch mehr Licht auf 
diese Verhiiltnisse werfen; besonders méchte ich noch die 
Wirkung von Verbindungen des Phenylhydrazins mit Alde- 
hyden ete. untersuchen. Doch schienen mir die bis jetzt 
erzielten Resulte wichtig genug, um sie jetzt schon zu ver- 
Offentlichen. 








Neues Verfahren zur Ausmittelung des Strychnins, sowie einiger 
anderer Alkaloide in Vergiftungsfallen. 


Von 


Dr. Th. Chandelon. 


(Der Redaktion zugegangen am 1. August 1884.) 


Wenn es sich in einer gerichtlich-chemischen Unter- 
suchung darum handelt, die Gegenwart von Strychnin nach- 
zuweisen, so bedient man sich gewéhnlich des Verfahrens, 
welches Stas fiir die Ausmittelung der Alcaloide angegeben hat. 

Ohne dass Dragendorff die Genauigkeit dieser Me- 
thode bestreiten will, bemerkt er, dass der nothwendige 
Gebrauch von viel Aether bei dieser Methode doch sehr 
unangenehm sei, In seinem Buche: Die gerichtlich-chemische 
Ermittelung von Giften (2. Aufl. 1876) sagt er Seite 157: 
«Fiir die Anwendung dieser Methode ist es beachtenswerth, 
dass Strychnin, namentlich wenn es aus der amorphen in 
krystallinische Modifikation tibergegangen ist, nicht sehr lés- 
lich in Aether ist und dass man desshalb gréssere Mengen 
Aether anwenden muss, wenn man sicher sein will, alles 
Strychnin zu gewinnen»., Desshalb rath dieser Chemiker, 
anstatt des Aethers Benzin zu nehmen. Aus demselben 
Grunde ziehen andere Autoren entweder Amylalkohol oder 
Chloroform vor. Das letztere von diesen Lésungsmitteln 
list Strychnin am besten. Beim Schiitteln von alkalischen 
wiisserigen Lésungen organischer Substanzen mit Chloroform 
erhilt man aber ungliicklicherweise sehr haufig ausserordent- 
lich z&ihe emulsionsartige Massen, welche sich auch durch 
Hinzuftigen von Alkohol nicht immer in zwei scharf abge- 
erenzte Schichten trennen lassen. Wer sich 6fter mit toxi- 
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kologischen Arbeiten beschiftigt hat, kennt dieses unangenehme 
Kreigniss, das so gut wie sicher eintritt, wenn die Lésung zu 
alkalisch ist, sei es durch einen Ueberschuss von Kali oder 
von Natron oder besonders von Ammoniak. 

Um diese Schwierigkeit der Trennung zu tiberwinden, 
ziehe ich es vor, nicht die alkalische Lésung sogleich mit 
dem Chloroform zu behandeln, sondern diese durch Abdampfen 
einzuengen, und dann mit gutem Gyps zu vermengen in dem 
Verhiltniss, dass sie nach einiger Zeit fest wird. Nach dem 
Pulverisiren liisst sich diese Masse dann sehr leicht durch 
Chloroform ausziehen. So erhalt man eine vollstiindig wasser- 
freie L6sung von Strychnin in Chloroform, aus der man durch 
Zusatz einer iitherischen Oxalsiiureldsung das Alkaloid als 
krystallinisches Oxalat vollstandig ausfallen kann, 

Diese Betrachtungen fiihrten mich zu einem Verfahren, 
iit welchem es mir gelungen ist, aus Organen von Thieren, 
die mit kleinen Gaben vergiftet waren, das Strychnin dar- 
zustellen. Im Folgenden gebe ich eine ausfiihrliche Beschrei- 
bung der Methode, welcher ich einige Untersuchungen an- 
fiigen werde, die ich unternommen habe, theils um mich 
iiber die mehr oder weniger grosse Genauigkeil des Verfahrens 
zu unterrichten, theils um zu erforschen, ob es sich auch 
auf die Ermittelung anderer Alkaloide ausdehnen lasse. 

Die Eingeweide werden fein zerkackt und mit einem 
gleichen Gewicht gut entwasserten Gypses’) vermengt. Diese 
Mischung verreibt man in einem Moérser bis man eine gleich- 
miissige Masse erhiilt, die nach 4—5 Stunden so fest ist, 
dass sie in kleine Stticke getheilt werden kann. Diese werden 
dann in flachen Schalen entweder auf dem Wasserbade oder 
in einem Trockenschrank bei 70° etwa getrocknet. Wenn 
die Sticke vollstiindig trocken sind, werden sie pulverisirt, 
das Pulver wird mit 90°%o Alkohol, dem etwas Weinsaure 
zugesetzL war, ausgekocht. Auf 100 gr. frisch gewogener 
organischer Substanz gebe ich 1 gr. krystallisirte Weinsaure. 
1) Ich bediene mich des kauflichen Kalksulfats, das ich zur Ent- 


Wasserung so lange in einem Strom trockener Luft bei 130° halte, bis 
eine Probe mit Wasser sogleich fest wird. 
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Wenn man so eine Stunde lang in einer grossen Koch- 
flasche am Riickflusskiihler ausgekocht hat, filtrirt man und 
wiischt mit neuem heissen Alkohol den Filterriickstand aus, 
Das gesammte Filtrat unterwirft man der Destillation, nach- 
dem man sich aber vorher tiberzeugt hat, dass die Reaction 
der Fliissigkeit deutlich sauer ist, wenn letzteres nicht der 
Fall ist, muss man von Neuem Weinsiiure hinzusetzen. So- 
bald die Hauptmenge des Alkohols abdestillirt ist, hért man 
mit der Destillation auf und verjagt den Rest bis zur Trocken- 
heit auf dem Wasserbade. Der Ritickstand wird mit wenig 
siedendem Wasser aufgenommen, zur Ausscheidung des Fettes 
wird erkalten gelassen, hierauf wird filtrirt. Das Filtrat wird 
bis zu einem Volumen von 20—25 chem. eingeengt, dann 
mil Natronlauge bis zur deutlich alkalischen Reaction ver- 
setzt und nun sogleich in ein grosses Uhrglas gebracht, wo 
inan es mit Gyps mischt. Wenn die Masse fest geworden 
ist, wird sie pulverisirt, das Pulver im Schwefelsiureexsiccator 
vetrocknet und schliesslich in einem Soxlet’schen Extractions- 
apparat (grosse Form) mit Chloroform ausgezogen. 

Das Chloroform wird auf ein kleines Volumen — etwa 
10-15 ecbem.— gebracht und, wenn nothig, filtrirt. Der Chloro- 
formauszug wird jetzt mit dem gleichen Volumen einer ge- 
siittigten Losung von Oxalsiiure in Aether versetzt. Bald 
sieht man nun schéne, zu Biischeln vereinigte Nadeln von 
oxalsaurem Strychnin sich ablagern. Die Gesammtmenge des 
Alealoids wird so niedergeschlagen. Das Oxalat wird auf 
einem Filter gesammelt, mit einer Mischung aus gleichen 
Theilen Aether und Chloroform gewaschen, getrocknet und 
endlich in so wenig als méglich Wasser gelést. Auf Zusatz 
von Ammoniak zu dieser Lésung schligt sich das Strychnin 
nach und nach in Nadeln nieder. 


Mit dieser Methode habe ich Strychnin wiedergewinnen 
kénnen: 


1. Aus einem, dureh eine subeutane Injektion von 1 ctgr. 
schwefelsauren Strychnins vergifteten Frosche; 








Aus der Leber eines Kaninchens, das durch 4 etgr. des 
Sulfats subeutan get6édtet worden war; 

3, Aus dem Magen einer Katze, gestorben nach Authahme 
eines Fleischklosses, 3 ctgr. Strychnin enthaltend. 


Man kann folgendermassen die durch dieses Verfahren 
segebenen Vortheile zusammentassen : 


1, Man erhilt sogleich eine alkoholische Lésung, die nur 
wenig Wasser enthailt und desshalb viel weniger fremde 
organische Substanz enthalt, als wenn sie direkt aus 
trischen Organen gewonnen wire. Durch die Destillation 
vewinnt man den gréssten Theil des gebrauchten Alkohols 
wieder und in einer Concentration, dass die Rectification 
sehr leicht ist. 


bo 
bs 


Dies Verfahren nutzt die energische Extractionskraft des 


estes RR OE 


Chloroforms vollstindig aus; es vermeidet die unange- 

nehmen Zutiille der Ausschtittelmethode und liefert eine 
i Chloroformlésung, worin man das Alkaloid in Form 
7 eines Salzes von grosser Reinheit niederschligt. 


Man koénnte jedoch diesem Verfahren den Vorwurt 
machen, zu lang zu sein; aber gerade die Verrichtungen, 
welche mehr Zeit erfordern, verlangen keine sorgfiltige Ueber- 
wachung mehr, sobald sie einmal in Betrieb gesetzt sind; 
' und der Chemiker hat withrend dieser Zeit Musse, sich mit 
q anderen Arbeiten zu beschiaftigen. 


Untersuchungen iiber den Grad der Genauigkeit des 
Verfahrens, 


Fiir die Lésung dieser Frage geniigt es, eine gegebene 
Menge Strychnin mit thierischer Substanz zu vermengen und 
das wiedergewonnene Alkaloid quantitativ auf ein gewogenes 
Filter zu bestimmen. Um jeden Verlust zu vermeiden, muss 
man natiilich die grésste Sorgfalt auf das Auswaschen des 
unléslichen Rtickstandes verwenden; die Médrser mit neuem 
(iyps nachsptilen u. s. w. 
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Da jedoch Strychnin nicht vollstéindig unldslich in 
Wasser ist, muss man zur Gewichtsbestimmung die Alkaloid- 
menge hinzuzihlen, welche im Waschwasser gelést sein muss}), 


Im Folgenden gebe ich die Resultate der Untersuchungen: 


iF 
Gehacktes Pferdefleisch . . . . . . «6800 or, 
Krystallsaures schwefelsaures Strychnin . . . 0,0451 « 
(0,0387 gr. reines Strychnin enthaltend) 
Gewicht der wiedererhaltenen Strychins . . . 0,0226 « 
Auf 100 cbem. Waschwasser berechnet . . . 0,015 
Summe. . . 0,0376 gr. 
00,0587 gr. angewandt 
0.0867 « wiedererhalten 
0.0011 gr. Verlust. 
IT. 
Pferdeleber, . . ie eo we ee & +O er, 
memes Divyeemm wg kk lk te ee 0,0448 . 
Gewicht des wiedererhaltenen Strychnins, .. 0,027 
In Lésung (100 chem. Waschwasser) . . . . 0,0149 « 
Summe. . . 0,0419 er. 
0,0448 gr. angewandt 
0,0419 « wiedererhalten 
0,0029 gr. Verlust. 
If. 
Pferdeleber ° e . . e ° . ° ° ‘ ° e » ° aod vr. 
oe a are a 00,0178 « 
Gewicht des wiedererhaltenen Strychnins. . . 0,0058 « 
In Lésung (70 chem. Waschwasser). . . . . 0,01043 « 
Summe. .. 0,01623 gr. 


00,0178 gr. angewandt 
0.01623 « wiedererhalten 


0.00157 gr. Verlust, 


1) Nach Angaben der Autoren list sich 1 Theil Strychnin in 
6667 Theilen kaltes Wasser, und Ammoniak steigert die Léslichkeit nicht. 
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Kann dies Verfahren auch fiir die Ermittelung 
anderer Alcaloide Anwendung finden? 


Da Chloroform fast alle vegetabilischen Alkaloide mit 
Leichtigkeit lést, so kann schon a priori angenommen werden, 
dass diese Methode sich in gleicher Weise auf diejenigen, 
deren Lésung in Chloroform vollstiindig durch eine iitherische 
Oxalsiiurelésung gefallt wird, anwenden lisst. Es ist nothig, 
dieses desshalb gleich anfangs festzustellen. Ftir diesen Zweck 
list man das betreffende Alkaloid in wenig Chloroform und 
mischt dieses mit der gleichen Menge einer concentrirten 
Lésung von Oxalsiiure in Aether. Man bestimmt die Natur 
des Niederschlages und tiberzeugt sich, ob die filtrirte Fliis- 
sigkeit nicht noch eine bestimmbare Menge Alkaloid in 
Lésung halt. 

Obgleich diese Untersuchungen idusserst einfach sind, 
halte ich mich doch fiir verpflichtet, die Operationsweise zu 
schildern. 

Untersuchung des Niederschlages: Der Nieder- 
schlag wird erst mit einer Mischung aus gleichen Theilen 
Chloroform und Aether gewaschen, getrocknet und dann in 
Wasser gelést; man stumpft durch ein wenig Soda die saure 
teaction etwas ab und fillt die Oxalsiiure mit Chlorealcium 
aus, darauf filtrirt man und untersucht die Lésung durch die 
allgemeine Alkaloidreagentien, besonders: Jodjodkalium, Jod- 
quecksilberjodkalium, Gerbsiiure, Pikrinsiiure, Phosphor- 
molybdénsaure. 

Untersuchung der Fltissigkeit: Die Lésung wird 
abgedampft, der Rtickstand mit Wasser aufgenommen, und diese 
Lésung unterwirft man der oben geschilderten Behandlung. 

Ehe ich die Resultate dieser Untersuchungen mittheile, 
muss ich darauf aufmerksam machen, dass eine einfache 
Mischung von reinem Chloroform mit iitherischer Oxalsiiure- 
ldsung sofort beim Zusammengiessen sich triibt und dass 
diese Triibung von einer durch die Hand bemerkbare Tem- 
peraturerhéhung begleitet ist; dann klart sich allmihlich die 
Fliissigkeit auf und Oxalsiurekrystalle lagern sich nach und 
nach ab: sie sind prismatisch oder cubisch und transparent, 





AG 


unterscheiden sich aber bemerkbar von den krystallen der 


verschiedenen Alkaloidoxalate: 





Untersuchung 


des Niederschlages. | der Flissigkeit. 


Bemerkungen. 





Brucin. 
1 ctgr. in 100 cc. Nach ungefiihr 14 St. 


Chloroform ge- Ablegerung v.schénen | 
| . 
des Alkaloids, 


5 
list. Nadeln in’ Biischeln, 


denen des Strychnin- 
oxalates —_vollstindig 


gleichend. 


‘Sie enthilt nicht 


eimal Spuren 


Wie oben. 


Spuren des Al- 
kaloids sind in 


der Lésung. 


Spuren des Al- 
kaloids halt die 
Lésung zuriick. 


Keine Spurendes 


Alkaloids in der 
Fliissigkeit. 


Narcein, 
1 cter. in 19 ce. Es bilden sich kleine, 
Chloroform. weisse, verfilzte Na- 
deln, welche sich schnell 
ablagern, 
-apaverin, 
1 eter, gelést in Anfangs bemerkt man 
15 ce. nichts; nach 24 Stun- 
den findet man priich- 
lige und voluminése 
Nadeln in Biischeln. 
Thebain, 
1 ctgr. gelést in Anfangs nichts; nach 
30 cc. 94 Stunden schéne 
Krystalle, die durch- 
sichtig und zu_halb- 
kugeligen Massen ra- 
diir gestellt sind, 
Morphin. 
Aconitin. 
| ctgr. gelést in Nach 24 St. bemerkt 
10 ce. man einen amorphen 
schmierigen Nieder- 
schlag v. gelber Farbe. | 
Atropin. 





1 ctgr. gelést in Nach 24 St. zeigt sich Ebenso. 


10 ce. ein Niederschlag kleiner 


Krystallnadeln. 





‘Lost sich nicht 
in Chlorofori. 
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Untersuchung 


des Niederschlages, der Fliissigkeit. 





Bemerkungen, 





Hyoscyamin. 
1 ctgr. gelist in Nach 24 St. hat sich KeineSpurendes — 

10 ce. die Fliissigkeit noch Alkaloidsin der 
nicht aufgeklirt und Fliissigkeit. 
filtvirt triibe; nach 
2 24 Stunden steht 
eine klare Fliissigkeit 
iiber eine Ablagerung 
kleiner Nadeln. 

Veratrin. 
| cter. gelést in Nach 24 St. bilden sich Die Lésung ent- — 


10 ce. dicke und kurze Nadeln halt keine Spu- 
in Biisecheln, ren des Alka- 
loids. 
Nicotin. 
2 Tropfenin 10cc. Kleine baumférmig ver- Ehenso. _ 


zweigte Krystalle, wel- 

che sich nach einigen 

Stunden bilden. 

Coniin. 
2Tropfenin10ce, Kleine Nadeln, die sich Ebenso. 
nach einigen Stunden 
ablagern. 
Colchicin. 
-— Lost sich nicht 
in Chloroform. 


Aus obiger Tabelle geht hervor, dass von allen ange- 
wandten Alkaloiden, und das waren alle, welche ich besitze, 
drei nicht nach diesem Verfahren aufgesucht werden kénnen; 
diese sind: Morphin, Narcotin und Colchicin. Die anderen 
werden vollstandig als Oxalate ausgefaillt (von Papaverin und 
Thebain bleiben jedoch Spuren im Chloroform). Die Nieder- 
schlige bilden sich mehr oder weniger schnell (von einigen 
Minuten bis zu einigen Stunden): beim Strychnin, Brucin, 
Narcein, Codein, Nicotin und Coniin; in 24 Stunden fiir 
die ubrigen. Die Ablagerungen sind immer krystallinisch, mit 
Ausnahme des Aconitinniederschlages, der amorph: ist. 
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Die Gegenwart der zuletzt aufgefiihrten Alkaloide kann 
demnach in thierischen Substanzen nach meinem Verfahren 
dargethan werden; ich habe tbrigens einige von ihnen in 
Untersuchung gezogen und habe sie nachgewiesen: 


1. Brucin bei einem damit vergifteten Frosche, 

2, Nicotin in der Leber eines durch zehn Tropfen subcutan 
vergifteten Kaninchens, 

3. Veratrin im Magen und im Erbrochenen einer Katze, 
die 4 ctgr. dieses Giftes genommen hatte. 

4, Atropin bei einem durch eine Injektion von 2 eter. 
vergifteten Frosche., 


In den obigen Untersuchungen ist das Verfahren jedoch 
leicht modificirt worden. Diese Alkaloide wurden nimlich 
aus ihrer Lésung als Sala nicht vollstéindig durch Ammoniak 
wusgefallt, Anstatt desshalb das Oxalat in Wasser zu lésen 
und das Alkaloid durch Ammoniak zu fillen, habe ich es 
in Alkohol gelést und dieser Lésung bis zur vollstindigen 
Ausfiillung der Oxalsiure ein wenig aikoholische Kalilauge 
hinzugefiigt; dann filtrirte ich und entfernte den Ueberschuss 
von Kali durch einen Kohlensiiurestrom. Nach wiederholter 
Filtration tiberliess ich den Alkohol der freiwilligen Verdun- 
stung und erhielt so einen Rtickstand von reinem Alkaloid. 


Toxikologisch-chemisches Laboratorium der Universitit 
Liittich. — Juli 1884. 


























Ueber die Assimilation des Eisens. 
Von 


(i. Bunge. 


(Der Redaktion zugegangen am 5, September 1884). 


Die Erfolge, welche bei der Behandlung der Chlorose 
mit Eisenpraparaten erzielt worden sind, haben viele Aerzte 
und Physiologen zu der Annahme verleitet, unser Organismus 
besitze die Fahigkeit, durch Synthese aus anorganischen 
Kisenverbindungen und Eiweiss Hiimoglobin zu bilden. Neuere 
Forschungen aber haben bekanntlich gezeigt, dass das Eisen, 
welches die Aerzte den Chlorotischen eingaben, damit sie 
daraus Hiimoglobin bilden, zum Glick fiir die Patientinnen 
var nicht resorbirt wird. Gelangen Ejisensalze in’s Blut, so 
treten, wie Thierversuche gezeigt haben, Vergiftungserschei- 
nungen ein, alnlich denen der Arsenwirkung. 

Wir mtissen uns daher vor Allem die Frage vorlegen: 
In weleher Form wird unter normalen Verhilt- 
nissen das Eisen resorbirt und assimilirt? Woraus 
bildet sich das Himoglobin? 

Zur Entscheidung dieser Frage habe ich die Eisen- 
verbindungen der Milech und des Eidotters untersucht. 
Die Milch, als die aussehliessliche Nahrung des Siinuglings, muss 
das Material zur Hiimoglobinbildung enthalten, ebenso der Ei- 
dotter, aus dessen Bestandtheilen wiihrend “er Bebriitung Hiimo- 
globin sich bildet, ohne dass von aussen etwas hinzukommt. 

sei der Untersuchung der Milch st6sst man auf grosse 
Schwierigkeiten, weil der Eisengehalt der Milech sehr gering 
ist. Weit leichter gelingt es, aus den eisenreichen Dottern 
ler Htihnereier eine zur weiteren Priifung und Analyse 
ventigende Menge der fraglichen Eisenverbindung zu isoliren, 


Zeitschrift fir physiologische Chemie IX. j 
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Extrahirt man den Eidotter mit Alkohol, so geht in 
das erste Alkoholextrakt eine Spur Eisen tiber, weil das 
Extrakt noch wasserhaltig ist. Die weiteren Alkoholextrakte 
und die Aetherextrakte enthalten keine Spur Eisen. Alles 
Eisen befindet sich also in dem in Alkohol und 
Aether unléslichen Theile des Dotters, welcher un- 
vefiihr 4/3 von dem Gewichte des trockenen Dotlers ausmacht. 
In diesem Riickstande ist das Eisen nicht als anor- 
ganisches Salz oder als salzartige Verbindung des Eisenoxyds 
oder Oxyduls mit organischen Sauren enthalten, sondern als 
organische Verbindung. Dieses folgt schon aus der 
einfachen Thatsache, dass aus diesem Riickstande mit salz- 
siiurehaltigem Alkohol kein Eisen sich extrahiren liisst. Stelli 
man Eiweissniederschliige dar, welche bei ihrer Bildung etwas 
kiinstliches Eisenalbuminat oder phosphorsaures Eisenoxyd 
eingeschlossen haben, so lasst sich darin die kleinste Spur 
Hisen durch Extraktion mit salzsiiurehaltigem Alkohol in der 
Kiilte und Zusatz von Schwefelammonium zum Extrakte sofort 
nachweisen. Davon habe ich mich durch sehr zahlreiche, 
vielfach modifizirte Versuche tiberzeugt. Aus dem in Alkohol 
und Aether unléslichen Theil des Eidotters dagegen konnte ich 
selbst bei mehrtiigigem Digeriren mit salzsiiurehaltigem Alkoho! 
hei einer dem Siedepunkte des Alkohols nahe kommenden 
Temperatur niemals auch nur eine Spur Eisen extrahiren. 
Auf folgendem Wege gelingt es, die organische Eisen- 
verbindung zu isoliren. Man befreit die Dotter von dem 
anhaftenden Eiweiss dadurch, dass man sie tiber Fliesspapier 
rollen lisst. Darauf werden sie mit Aether extrahirt. Der 
in Aether ungeléste Rtiickstand lést sich vollstindig in sehr 
verdiinnter Salzsiure (1°%00) zu einer opalisirenden Fliissig- 
keit. Bei gentigender Verdtinnung mit 1°/oo Salzsiure lisst 
sich diese Fltissigkeit leicht filtriren. Das Filtrat ist jedoch 
niemals klar, sondern stets opalisirend. Auf dem Filter bleibt 
nichts anderes zurtick, als die Fetzen der Dottermembranen. 
Das Filtrat wird mit kiinstlichem Magensafte (Schleimhaut 
vom Schweinemagen mit 2,5°/o0 Salzsiure extrahirt) versetzt. 
Hierdurch tritt bei gewéhnlicher Temperatur, auch nach 
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lingerem Stehen keine sichthare Veranderung in der Fliissig- 
keit ein. Sobald man jedoch die Flissigkeit auf Koérper- 
lemperatur erwairmt, trubt sie sich und allmalig senkt sich 
ein nahezu farbloser (schwach gelblich gefiirbter) Niederschlag 
mi Boden. Dieser Niederschlag enthalt fast simimt- 
liches Eisen. Die dartiberstehende klare Fltissigkeit ent- 
hilt nur sehr geringe Eisenmengen. 

Zur Controle wurde die opalisirende salzsaure Lésung, 
statt mit Magensaft mit dem gleichen Volumen 2,5 °/o0 Salz- 
siiure versetzt, der Kérpertemperatur ausgesetzt. Hierbei trat 
auch nach tagelangem Stehen keine Zunahme der Triibung 
ein. Es scheint also, dass der eisenhaltige Nieder- 
schlag durch eine Fermentwirkung aus einer 
complicirteren Verbindung sich abspaltet. 

Der Niederschlag wird zuniichst mit 1°/oo Salzsiiure, 
dann mit reinem Wasser ausgewaschen, darauf wiederholt 
mit Alkohol ausgekocht und schliesslich mit Aether extrahirt. 
Darauf wird er in wisserigem Ammoniak geloést, filtrirt und 
das klare Filtrat mit Alkohol gefallt. Der entstehende Nieder- 
schlag enthalt simmtliches Eisen, die Lésung eine bedeutende 
Menge eiweiss- und peptonartiger Substanzen ohne eine Spur 
von Eisen. Der Niederschlag wird mit Alkohol ausgewaschen, 
darauf in Alkohol suspendirt und der Alkohol mit Salzsiiure 
bis zur stark sauren Reaktion versetzt. Darauf wird der 
Niederschlag nochmals mit Alkohol ausgewaschen und aus- 
gekocht bis im Filtrate kein Chlor mehr nachweisbar ist. 
Schliesslich wird der Niederschlag nochmals mit Aether 
digerirt und auf dem Filter ausgewaschen, Der Niederschlag 
backt dabei zu einer homogenen Masse zusammen, welche 
beim Verdunsten des Aethers vollkommen durchsichtig wird, 
eine gelbbraune Farbe annimmt, von Rissen durchsetzt wird 
und in scharfkantige Bruchstticke zerfillt. 

Diese Bruchstticke lassen sich leicht zu einem feinen 
Pulver zerreiben, welches schwach gelblich gefairbt ist. Das- 
selbe wird zuerst im Vacuum tiber Schwefelsiure, darauf im 
Luftbade bei 110° getrocknet. Hoéher darf die Temperatur 
nicht gesteigert werden, weil dann Britunung eintritt. Auf 
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diese Weise wurden aus 200 Eidottern, welche zusammen ein 
Gewicht von 2258 gr. hatten, 34 gr. der Eisenverbindung 
dargestellt. Dabei waren des Zeitgewinnes wegen bedeutende 
Verluste nicht vermieden worden. 

Dass das Eisen in diesem Praparat nicht als Eisensalz 
oder als Eisenalbuminat, sondern als organische Verbindung 
enthalten ist, schliesse ich aus folgenden Grinden: 

1. Der eisenhaltige Niederschlag hatte sich aus salzsaurer 
Lésung abgeschieden. Mit salzsiiurehaltigem Alkohol 
(90 Volumtheile 96-graidigen Alkohols mit 10 Volum 
25°%o Salzsiiure gemischt) liess sich aus dem Priiparate 
auch bei mehrtagigem Digeriren keine Spur Eisen extra- 
hiren. Auch bei 2-tagigem Digeriren mit 1°¢ wiisse- 
riger Salzsiiure in der Kilte ging kein Eisen in Lésung. 
Liess man concentrirtere Salzsiure einwirken, so wurde 
aulmiilig ein kleiner Theil des Eisens extrahirt, um so 
mehr, je concentrirter die Siure; es wurde also das 
Kisen durch eine Massenwirkung aus der organischen 
Verbindung abgespalten. 

2. Setzt man zur wiisserigen ammoniakalischen Lésung des 
Priiparates, welche nahezu farblos ist, einen Tropfen 
Schwefelammonium, so tritt zunichst nicht die geringste 
Farbenverainderung ein. Erst nach Verlauf einer halben 
Stunde und linger zeigt sich eine ganz schwache Grtin- 
firbung, welche sehr allmalig, im Laufe mehrerer Stunden 
in ein intensives Dunkelgrtin tibergeht, bis schliesslich 
am folgenden Tage die Fltissigkeit vollkommen schwarz 
und undurchsichtig ist. Diese Farbenverinderung voll- 
zieht sich um so schneller, je grésser die Menge des 
zugesetzten Schwefelammonium, Es handelt sich also 
auch hier um eine Massenwirkung, durch welche der 
Schwefel das Eisen aus der organischen Verbindung 

abspaltet. Setzt man zu einer ammoniakalischen Eiweiss- 

ldésung, welche nur eine ganz geringe Menge eines kiinst- 
lichen Eisenalbuminats neben viel Eiweiss enthilt, einen 

Tropfen Schwefelammonium, so_ tritt die Griinfirbung 

fast augenblicklich ein. 
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In Kalilauge lést sich das Praparat vollkommen klar 
wit gelblicher Farbe auf. Allnalig aber, nach einigen Tagen 
scheidet sich aus dieser Lésung ein Theil des Eisens als 
rothbrauner Eisenoxydniederschlag ab. Erhéhte Temperatur 
beschleunigt diese Abscheidung. Aus der ammoniakalischen 
Losung dagegen scheidet sich auch nach wochenlangem Stehen 
kein Eisenoxyd ab, ebensowenig beim Kochen, Setzt man 
zur ammoniakalischen Lésung etwas Ferrocyankalium uni 
iibersattigt darauf mit Salzsaure, so falll zunichst ein weisser 
Niederschlag heraus, welcher sich allmiilig blau fiirbt, um so 
rascher, je grésser der Salzsiuretiberschuss und je concen- 
trirter die Salzsiiure war. Setzt man zur ammoniakalischen 
Losung statt des Ferrocyankaliums Ferrideyankalium und dar- 
auf Salzsiiure, so bleibt der herausfallende Niederschlag weiss. 
Das Eisen spaltet sich also als Oxyd aus der Verbindung ab. 

Ausser dem Eisen enthielt das Priparat von anorga- 
nischen Elementen Spuren von Ca, Mg und Cl. Alkalien 
waren nicht darin enthalten. Sehr reich ist dagegen das 
Priiparat an Phosphor, Dieses musste erwartet werden, 
denn nach dem Léslichkeitsverhalten, welches aus der Dar- 
stellungsweise ersichtlich ist, gehért die Verbindung in die 
Gruppe der Nucleine. Wenn bisher die Nucleine eisenfrei 
vefunden wurden, so ist dieses vielleicht dem Umstande zu- 
zuschreiben, dass dieselben zum Zwecke ihrer Reindarstellung 
wiederholt in Alkalien gelést und mit Siuren gefillt wurden. 
Hierbei, insbesondere wenn die Lésung in Alkalien bei erhéhter 
Temperatur vorgenommen wird, spaltet sich das Eisen als 
Kisenoxyd ab. Die organische Eisenverbindung vertraigt nur 
die Auflésung in Ammoniak, nicht in Kali oder Natronlauge 
und darf mit Saéuren nur bei Gegenwart von Alkohol be- 
handelt werden. Der Alkohol, als wasserbindendes Mitte}, 
verhindert offenbar die hydrolytische Abspaltung des Eisen- 
oxyds. Von den Autoren, welche sich bisher mit der Unter- 
suchung der Nucleine beschiftigt haben, ist nur Lubavin'), 
welcher das Nuclein der Milch untersuchte, auf den Eisen- 
gehalt desselben aufmerksam geworden. 


) Berichte d. deutsch. chem, Gesellsch., Bd. X, 5, 








Bei der quantitativen Elementar-Analyse meines 
Priparates verfuhr ich folgendermassen : 

Alle Bestimmupngen wurden an demselben anbei 110°C. 
cretrockneten Priiparaten ausgeftihrt. 


Zur Bestimmung des Kohlen- und Wasserstoffs wurde 
die Verbrennung im Gasofen im Luft- und Sauerstoffstrome 
wusgetiihrt. Die Linge des Verbrennungsrohres betrug 88 em. 
Die sehr fein gepulverte Substanz befand sich mit 4 gr. fein- 
gepulverten chromsauren Bleies innig gemischt in einem 
Porzellanschiffchen, hinter dem Schiffehen cine Kupferspirale, 
vor dem Schiffchen zunichst eine 20 em, lange Schicht chrom- 
sauren Bleies, darauf eine 25 em. lange Schicht gekérnten 
Kupferoxyds, schliesslich eine 15 cm, lange Schicht feiner 
Silberspine (Tressensilber), Auf diese Weise gaben: 


1, 04125 gr. des Priaparates 0,2234 H20 = 6,029 9 H und 0,6383 CO2 
= 4.2,2()9'9 . 


2. 0.4566 gr. in derselben Weise gaben 0,2520 H20 = 6,139) H und 
0.7033 COs = 42,019 C. 


3. 0.5568 gr. gaben bei der Verbrennung mit Natronkalk nach Var- 
rentrapp und Will 1,2993 Platinsalmiak = 14,69% 9 N. Aus dem 
Platinsalmiak wurden erhalten 0,5719 Pt = 14,65%) N, im Mittel 
aus beiden Bestimmungen 14,66% N, 


_ 
. 


0,5231 gr. gaben bei der volumetrischen Stickstoffbestimmung 
nach Dumas 68,1 cbem. N tiber Wasser abgesperrt bei 763,2 mun. 
Barometerdruck und 21,69 C, = 61,72 ebem. N bei 09 C. und 760 mm. 
(Quecksilberdruck = 0,07754 N = 14,8299 N. 


5. 4.7411 gr. werden mit 5 gr. NazCO3 und Wasser in der Platin- 
schale digerirt, eingedampft und eingeaschert. Die noch kohlehaltige 
Asche wird mit heissem Wasser extrahirt, der ungeléste Riickstand 
auf einem aschefreien Filter gesammelt, mit heissem Wasser aus- 
vewaschen, darauf sammt dem Filler in die Platinschale zuriick- 
vebracht und bis zur vollstindigen Verbrennung aller Kohle ge- 
gliiht. Die salzsaure Lésung der gesammten Asche wird in der 
Kiilte mit essigsaurem Ammon versetzt, das herausgefallene phos- 
phorsaure Eisenoxyd auf einem Filter gesammelt und aus dem 
Kiltrate die tbrige Phosphorsiiure mit Chlormagnesiummixtur gefallt. 
Der gegitihte und gewogene Niederschlag von phosphorsaurem Eisen- 
oxyd wird in Schwefelsiure gelést, mit Zink reducirt und mit Kalium- 

permanganat titrirt. Auf diese Weise wurden gefunden: 








~ 
. 





0,01402 Fe; durch Titriren: 0.0132 Fe; Mittel: 
0,0378 Fe2 P2038 = V,0136 Fe = 0,287%9 Fe. 
0,00776 P. 
(0.8501 MeaP207-— 0,2374 + P. 
U.2452  P = 5,172%o P. 
1.7769 gr. mit 2 gr, Na2COs in derselben Weise eingedschert, gaben : 
\ 0,01413 Fe; durch Titriren: 0.0136 Fe; Mittel : 


0,0381 Feo P208 = 0,0139 Ee = 0,2919 9 Fe. 


| 000782 P. 
0,8566 MgeP207 0,2392 P, 
~ 0,2470 P = 5,171%0 P. 
1.9994 gr. werden mit 8 gr. Kalisalpeter und 16 gr. Aetzkali in 
Wasser gelést, in der Silberschale eingedampft und eingeiéischert. 
Die vollkommen kohlenfreie Schmelze wird in Wasser gelést, mit 
Salpetersiiure tbersittigt und die Phosphorsiure mit Molybdinlésung 
in der bekannten Weise ausgefiillt ete. 
Es wurden erhalten 0,3721 Mee P207 = 5,198 P. 
2.2198 gr. werden mit 5 gr. Kalisalpeter und 10 gr. Aetzkali yeldst, 
in der Silberschale eingedampft und eingeiischert. Aus der salpeter- 
sauren Lésung der Schmelze wird die Schwefelsiure mit salpeter- 
saurem Baryt gefallt, aus dem Filtrate die Phosphorséiure mit Molyb- 
dinlésung, Der Niederschlag von schwefelsaurem Baryt wird durch 
Zusammenschmelzen mit NagCGOs aufgeschlossen, die Schmelze mit 
heissem Wasser extrahirt, das Filtrat mit Salzsiure angesaiuert und 
init einem méglichst geringen Ueberschusse von Chlilorbaryum noch- 
mals die Schwefelsiiure gefillt. Auf diese Weise wurden erhalten : 
0,0872 BaSO, —= 0,53959'9 S. 
0.4153 Mge P2O7 = 5,255 %% P. 
2,1289 gr. werden mit 5 gr. Kalisalpeter und 10 gr. Aetzkali gelést, 
in der Silberschale eingedampft und eingeiischert. Die Schmelze 
wird in Wasser gelést, zunichst in einem Ballon zur Vertreibung 
der Kohlensiure und salpetrigen Siure mit Salzsiiure fibersattigt, 
darauf in eine Porzellanschale tibergefiihrt und zur Vertreibung der 
noch tibrigen Salpetersiiure wiederholt mit conceatrirter Salzsiiure 
eingedampft. Aus der filtrirten salzsauren Losung wird darauf mit 
Chlorbaryum die Schwefelsiure gefillt. Der gegliihte Niederschlag 
wird mit heisser Salzsiure extrahirt, nochmals gegliiht und gewogen. 
Auf diese Weise wurden erhalten: 0,0858 BaSO, = 0,5535%o9 5, 


Die Schwefelbestimmungen kénnen nur zu_niedrige, 


nicht zu hohe Werthe ergeben haben. Leider sind die Me- 
thoden der Schwefelbestimmung noch sehr ungenau. 


In Bezug auf die Phosphorbestimmungen erscheint es 


mir beachtenswerth, dass beim Einiischern mit Naz COs die- 
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selben Werthe erhalten wurden, wie beim Einischern mit 
Silpeter und Aetzkali. Die erstere Methode wird als die 
weit bequemere vorzuziehen sein. 

Das Resultat der Analyse tiberblickt man in folgender 
Tabelle: 














a 2. 3. 4, BD | 6. 7. 8. | 9. |Mittel: 
CG | 42,20; 4201! — | - ees aes eer: mains mess 
H | 602; 613) — ns me —~ | — | — | 668 
N ~ | ee IIT eee Pe tee] ee 

(V.W.) (D.) | | 

s — | ~~ : — — — 0°04 0,55] 0.55 
P —- ; — — — | 5,17 | 5,17 | 5,20; 523) — 5,19 
Fe| — | — | — | 0,987] 0,291; — | - — | 0,29 
0 me ang — wie a — | — — B1,05 


Ob die analysirte Substanz ein chemisches Individuwn 
ist, liisst sich vorliufig nicht entscheiden. Dennoch glaube ich, 
dass der kiirzeren Verstindigung wegen ein Name ftir dieselbe 
ebensowenig entbehrt werden kann, wie ftir die Albuminate 
oder Nucleine. Ich schlage den Namen «<Himatogen» vor. 
Hiimoglobinogen wiire passender, aber zu lang. 

Wiire das Hiimatogen ein chemisches Individuum, so 
hiitten wir es jedenfalls mit einer Verbindung zu thun, welche 
unter allen bisher untersuchten die complicirteste ist.  Selbst 
das H&amoglobin, von dem wir wissen, dass es wenigstens 
600 Atome Kohlenstoff im Molekiile enthalt, wire nur ein 
Spaltungsprodukt des Héamatogens. Das Himatogen_ selbst 
aber ist — wie aus der Darstellungsweise mit grosser Wahr- 
scheinlichkeit hervorgeht — nur ein Spaltungsprodukt aus 
denjenigen complicirten Molektilen, welche das Protoplasma 
der Eizelle zusammensetzen. 

Oline Zweifel liefert das Hamatogen das Material zur 
Hiimoglobinbildung. Dabei muss jedoch in dem abgespaltenen 
eisenhaltigen Molekiile eine tiefgreifende Umlagerung der Atome 
eintreten, wobei das Eisen aus einem locker gebundenen in 
einen sehr fest gebundenen Zustand tibergeht. Das Hihner- 
blut-Hiimoglobin ist bisher nicht analysirt worden. Das einzige 
bisher analysirte Vogelblut-Hamoglobin ist das aus dem Ginse- 
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blut. Ich stelle daher zur Uebersicht die von Hoppe- 
Seyler’) ausgefiihrte Analyse dieser Hamoglobinart mit der 
Analyse des Himatogens zusammen und flige noch Kossel’s*) 
Analyse des Hefenucleins hinzu, welches — abgesehen vom 
Eisen — eine dem Hiimatogen auffallend ahnliche Zusammen- 
<etzung hat. 


Nuclein Himatogen Hiimoglobin 
€ 4081 42,11 54,26 
H 5,38 6,08 7,10 
N 15,98 14,73 16,21 
S 0.58 0,95 O54 
P 61% 5,19 (0.77 PQs) 
Ie — 0,29 0,48 
0 31,26 31,05 20,69 


Mit einer eingehenden Untersuchung der Spaltungs- 
produkte des Hamatogens bin ich beschiftigt. 

Als Ergebniss meiner bisherigen Untersuchungen tber 
die Eisenverbindungen der Milch méchte ich vorliufig nur 
soviel als wahrscheinlich hinstellen, dass das Eisen auch hier 
nicht als Salz, sondern in einer dem Himatogen ihnlichen 
organischen Verbindung sich findet. 

Dasselbe gilt von unseren wichtigsten vegetabilischen 
Nahrungsmitteln, den Ceralien und Leguminosen. Soweit ich 
dieselben bisher untersucht habe, scheint es, dass sie anor- 
ganische Kisenverbindungen hédchstens in kaum_ nachweis- 
baren Spuren enthalten. 

Ich glaube daher schon jetzt den Satz aussprechen zu 
dirfen;: Unsere Nahrung enthalt keine anorga- 
nischen Eisenverbindungen. Das Eisen findet 
sieh in unserer Nahrung nur in Form complicirter 
organischer Verbindungen, die durch den Lebens- 
prozess der Pflanze erzeugt werden. In dieser Form 
wird das Eisen resorbirt und assimilirt; aus diesen Verbin- 
dungen bildet sich das Himoglobin. 

Wir mitissen uns nun die Frage vorlegen: wie liasst sich 


1) Hoppe-Seyler: Beitrige zur Kenntniss des Blutes des 
Menschen und der Wirbelthiere. Medic.-chem. Unters., S. 194, 1867. 

2) A. Kossel: Ueber das Nuclein der Hefe; diese Zeitschrift, 
sd. III, S. 284, 1879. 








mit dieser Anschauung die Thatsache in Einklang bringen, 
dass die anorganischen Eisenpriiparate bei Chlorotischen die 
Himoglobinbildung beférdern ? 

Als Thatsache kénnen wir diesen Zusammenhang woh! 
gelten Jassen: die Uebereinstimmung aller Aerzte in dieser 
Frage ist eine so vollstindige und hat sich so hartniickie 
durch eine lange Reihe von Jahren behauptet, dass auch ein 
skeptischer Beurtheiler seinen Zweifel aufgeben muss. That- 
sache ist es nun aber ferner, dass die anorganischen Eisen- 
priiparate nicht resorbirt und dass mit der normalen Nahrung 
nur organische Eisenverbindungen aufgenommen werden. 

Eine Lésung dieses Widerspruchs glaube ich in der 
Annahme zu finden, dass die anorganischen Eisen- 
salze in irgend einer Weise die organischen Eisen- 
verbindungen vor der Zersetzung im Darme, vor 
der Abspaltung des Eisens bewahren. Dass die 
Anhiiufung eines Spaltungsproduktes die weitere Abspaltung 
desselben verhindert, ist eine Erscheinung, ftir welche sich 
zahilose Analogien anftihren lassen, die in dem Berthollet- 
schen Gesetze der «Massenwirkung» ihren allgemeinen Aus- 
druck finden, 

Mit dieser Annahme im besten Einklange steht die 
sonst ganz unerkliirliche Thatsache, dass die Eisenpriiparate 
bei der Chlorose nur insehr grossen Dosen als wirksam 
sich erweisen, in Dosen, welche in gar keinem Verhiiltnisse 
stehen zu der geringen Eisenmenge, deren unser Organismus 
zur Hiimoglobinbildung bedarf. Es handelt sich eben um 
eine «Massenwirkung». 

Die Annahme steht ferner im besten Einklang mit der 
Thatsache, dass Verdauungsstérungen, katarrhalische 
Zustinde der Magen- und Darmschleimhaut, welche abnorme 
Gihrungs- und Zersetzungsvorginge im Darminhalte hervor- 
rufen, zu den constanten Symptomen der Chlorose gehdéren. 
Dass hierbei eine so leicht zersetzliche Substanz, wie das 
Hiimatogen unter Abspaltung von Eisenoxyd zerfallen kann, 
ist keineswegs unwahrscheinlich. Das Hiimatogen scheidet 
sich bei der Magenverdauung als unlésliche Verbindung ab 
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und kann vielleicht erst im unteren Theile des Darmes, wo 
die Reaktion des Chymus alkalisch wird’), zur Resorption 
velangen. Auf diesem langen Wege ist nattirlich die Gefahr 
jer Zersetzung sehr gross. 

Insbesondere wiire es moéglich, dass die Zerst6rung der 
organischen Kisenverbindungen im Darme durch Schwefel- 
alkalien bewirkt wird. Gelangen die Fermentorganismen, 
welche die buttersaure Gihrung hervorrufen — in Folge unge- 
uiivender Secretion der antiseptischen Salzsiure im Magen — 
inden Darm, so kommt es dort zur Entwickelung von Wasser- 
stoftt und zur Bildung von Schwefelalkalien aus schwefel- 
suren Salzen. Die Schwefelalkalien zerstG6ren, wie 
meine Versuche gezeigt haben, das Hiimatogen. Die 
anorganischen Eisenpraparate aber mtissen den 
schwefel binden, bevor er auf die organischen 
Kisenverbindungen einwirken kann, 

Mit dieser Annahme auf’s Beste vereinbar wiire die in 
neuester Zeit gemachte Angabe*), dass durch Darreichung 
von Salzsiiure (2 bis 4:200, nach dem Essen 1 bis 2 Ess- 
iffel) die Chlorose noch erfolgreicher sich behandeln lasse 
us mit Eisenpraéparaten. Die Salzsiure ist das normale 
Antisepticum. 

Schliesslich findet durch meine Hypothese auch die That- 
suche ihre Erklirung, dass die Eisenpriiparate nur bei der 
Chlorose, nicht aber bei anderen Formen der 
Animie sich als wirksam erweisen. Bei allen denjenigen 
Formen der Aniimie, bei welchen die Ursache der gestérten 
Blutbildung jenseits der Darmwand ihren Sitz hat, miissen 
ie unresorbirbaren Eisenpriiparate natiirlich wirkungslos sein. 

1) Der bei der Einwirkung des Magensaftes entstehende hiimatogen- 
haltige Niedersehlag (confr. oben S. 51) lést sich leicht in verdiinnter 
Lisung von kohlensaurem Natron. Nach der Behandlung mit Alkohol 
wird das Himatogen in kohlensaurem Natron unldslich; es lést sich 
dann nur noch in freien Alkalien. 

2) Zander: Zur Lehre von der Aetiologie, Pathogenie und 
Therapie der Chlorose. Virchow’s Archiv, Bd. 84, S. 177, 1881. 





Analyse der anorganischen Bestandtheile des Muskels, 
Von 


G. Bunge. 


(Der Redaktion zugegangen am 5. September 1884.) 


Bei Gelegenheit einer bisher nicht ver6ffentlichten Unter- 
suchung wurde die folgende Analyse der Asche des Rind- 
fleisches ausgeftihrt. Ich theile dieselbe mit, weil die Methode 
der Analyse eine genauere war, als bei den bisherigen Ana- 
lysen der Fleischasche und weil die bisherigen ungenauen 
Analysen vielfach physiologischen Untersuchungen und Be- 


trachtungen als Grundlage gedient haben. 


Die bei der vorliegenden Analyse befolgte Methode war 
dieselbe, welche ich in meinen frtiheren Mittheilungen!) bereits 
eingehend beschrieben habe. 


9,702 gr. des frischen, von Fett, Bindegewebe, Sehnen, 
grésseren Gefissstimmen ete. méglichst befreiten 
Muskelfleisches, mit einer Lésung von kohlensaurem Natron digerirt. 
eingedampft und eingeaschert, gaben: 

0,00588 P20; 
0,00662 Feg O03 = 0,008779\9 Fee 03 
0,0145 CaO = 0,0082599 CaO 
0,2020 Mge Pe O07 = 0,07279 Mg O = 0,04149 9 MgO 
1,0645 Myo Pe O7 
1.2665 Mee P2O7 = 0.8101 P05 

0,0059 Pe Os 


0,8160 P, 05 = 0,4644°o P2 05. 


0,0125 Feo Pe Ox = 


1) Zeitschrift fiir Biologie, Bd. X, 8S. 295, 1874 und Bd. XII, S. 214, 
1876. — Liebig’s Annalen, Bd, 172, S. 16, 1874. 
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2, 123,782 gr. Fleisch gaben nach derselben Methode: 
- 0,09682 P20; 

4: »9 Po — 
0,0145 FeaP2 Os = ) 9 00768 Fes 03 = 0,00621%y Fez 03 
0,0110 CaO = 0,008899'9 CaO 
(,1405 Mge Pe O07 = 0,05063 Mg O = 0,04099o Mg O 
0,7590 Mg2P2 O07 


0,8995 Mge P207 = 0,57536 P20; 
0,00682 P2 Os 


0.58218 P2 05 = 0,47039o P20s. 
3, 86,096 gr. Fleisch geben 0,7594 KCl + NaCl; daraus 2,0794 gr. 
KoPtClg; daraus berechnet: 0,4654%/9 KoO und 0,07698°'9 Nag O. 
71,158 gr. Fleisch mit 3 gr: NagCOs3 eingeiischert, gaben 0,1933 gr. 
Ag CG] = 0,06716%po Cl. 


— 


Indem ich die Resultate der Analyse zusammenstelle, 
lige ich zum Vergleiche noch eine zweite Analyse der Fleisch- 
asche hinzu, welche ich an fettreichem Rindfleisch aus- 
vefiihrt und zum Theil bereits veréffentlicht habe’). 








li Auf 1000 Gewichtstheile kommen im: 
- fettfreien Rindfleisch. fettreichen Rindfleisch. 
Ko0 4,654 4,169 
| Naz O 0,770 0,811 
: CaO 0,086 0.072 
. Mz O 0,412 0,381 
Fe2 03 0,057 
P2 Os AOTE 4580 
: Cl 0,672 0,709 
n O37?) — 0,010 
t. S 3) _- 2,211 
In Bezug auf den Stoffwechsel bei Fleischnahrung 
scheint es mir beachtenswerth, dass die Menge der Schwefel- 
siiture, welche aus der Spaltung und Oxydation der Muskel- 
ilbuminate hervorgehen kann, allein ausreicht, alle basischen 
bestandtheile des Muskels zu siittigen, wie die folgende Be- 
rechnung zeigt. 
1) Zeitschrift fiir Biologie, Bd. IX, S, 118, 1873, 
2) Priformirte Schwefelsaure, im Wasserextrakt ohne Einascherung 
vestimmt, 
4, 3) Gesammtschwefel durch Einaschern mit Aetzkali und Salpeter 


vestimmet, 
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2.211 S = 5,527 SOs sittigen 4,284 Na2O 
4,160 KoO = 2,737 Nag O 
0,811 NazO — 0,811 Naz2O 
0,072 CaO 0,080 Nag O 
0,381 MgO = 0,591 Na2O 


“4.219 NasO 4,284 NasO 


Von dem Schwefel der Nahrung erscheint in der That 
der grésste Theil als Schwefelsiure im Harn, bei meinen 
Versuche!) bis ‘85%. Ausser der Schwefelsiure enthalt der 
Muskel von elektronegativen Bestandtheilen noch die bedeu- 
tende Menge Phosphorsiiure und Chlor. Dem Organismus 
stehen jedoch vielfache Mittel zu Gebote, das Auftreten freier 
Mineralsiiuren zu verhindern: die Bildung von Ammoniak, 
Kreatinin, unterschwefliger Siure (beim Fleischfresser uni 
beim fiebernden Menschen), gepaarten Schwefelsiuren. 


1) Zeitschrift fiir Biologie, Bd, IX, S. 121, 1873. 





Untersuchungen liber die Amidosduren, welche bei der Zersetzung 
der Eiweissstoffe durch Salzsdure und durch Barytwasser entstehen. 


Unter Betheiligung von J. Barbieri und E. Bosshard ausgefiihrt 
von 
E. Schulze!) 


(Aus dem agriculturchemischen Laboratorium des Polytechnikums in Zurich.) 
(Der Redaktion zugegangen am 12. September 1884.) 


Die Amidosiiuren, welche bei der Zersetzung der Eiweiss- 
stoffe durch Siuren und durch Alkalien erhalten werden, 
sind schon von verschiedenen Forschern untersucht worden. 
Es kann nicht unsere Absicht sein, an dieser Stelle einen 
Ueberblick tiber die betreffenden Untersuchungen zu geben; 
aber wir mtissen doch zwei derselben erwiihnen, auf welche 
im Folgenden 6fters Bezug genommen werden muss — die 
umfassenden Arbeiten niimlich, welche von Hlasiwetz 
und Habermann’) und von Schitzenberger®) aus- 
geftinrt wurden. Die zuerst genannten Forscher zersetzten 
die Eiweisssubstanzen durch Erhitzen mit Salzsiure und Zinn- 


1) Referat von E, Schulze. 

2) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 169, S. 150, sowie 
auch Journal fiir praktische Chemie [2], Bd. 7, S. 397. 

3) Die ausfiihrlichste Abhandlung Schiitzenberger’s findet sich 
in den Annales de chimie et de physique, 5. Serie, Bd. 16, S. 289. 
Andere Publikationen sind von ihm erfolgt in dem Bulletin de la Société 
chimique de Paris, N. S. Bd. 23. S. 161 und 216; Bd. 24, S, 2 und 145; 
Bd. 25, S. 147; einzelne Mittheilungen finden sich auch in den Comptes 
rendus. Diese Arbeiten sind wiedergegeben in dem Chemischen Central- 
blatt 1875, S. 614, 631, 648, 681 und 696; 1876 S. 280; 1877 S, 181. 
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chloriir; sie zeigten, dass Asparaginsiure, Glutaminsiure, 
Leucin und Tyrosin die wesentlichen Bestandtheile des dabei 
erhaltenen Amidosiurengemenges sind. Die daraus abgeleitete 
Schlussfolgerung, dass nur diese vier Amidosduren bei jener 
Zersetzung entstehen, konnte freilich insofern nicht als eine 
vanz sichere hingestellt werden, als es méglich ist, dass bei 
der durch wiederholtes Umkrystallisiren bewirkten Reinigung 
jener Produkte andere nur in geringer Menge vorhandene 
Amidosiuren in die Mutterlaugen tibergingen und sich so 
der Beobachtung entzogen. Schtitzenberger zerlegte die 
Eiweissstoffe durch mehrtiigiges Erhitzen mit Barytwasser in 
einem luftdicht verschlossenen Gefiiss, Dabei erhilt man 
nach seinen Angaben ausser Asparaginsiiure, Glutaminsiure, 
Tyrosin und Leucin auch noch Homologe des letzteren (Amido- 
buttersiure, Amidovaleriansiure u.s. w.), sowie Kérper, welchie 
sich von den Leucinen in der Zusammensetzung dadurch 
unterscheiden, dass sie wasserstoffirmer sind. Schiitzen- 
berger bezeichnet diese letzteren Substanzen als Leuceine 
und hilt es fiir wahrscheinlich, dass sie Amidosiiuren der 
Acrylsiiurereihe seien. In geringer Menge endlich traten noch 
zwei von Schtitzenberger als Glutiminsiure und Tyro- 
leucin bezeichnete K6rper unter den Produkten der Zer- 
setzung auf?), 

Was nun die Griinde betrifft, durch welche der Ver- 
fasser veranlasst wurde, sich mit diesem Gegenstande niher 
zu beschiftigen, so waren es an Keimpflanzen gemachte Beob- 
achtungen, welche die erste Anregung dazu gaben. In einer 
Arbeit, welche der Verfasser in Verbindung mit J. Barbieri 


1) Schitzenberger hat fiir die Abscheidung der Asparaginsiure, 
Glutaminsiure, und Glutiminséiure die Fallbarkeit derselben durch salpeter- 
saures Quecksilberoxyd benutzt; die Glieder der Leucinreihe und die 
Leuceine hat er durch fraktionirte Krystallisation aus verdiinntem Wein- 
veist 2u trennen gesucht. Die so gewonnenen Produkte, welche simmit- 
lich der Elementaranalyse unterworfen wurden, erklirt er theils fiir 
chemisch einfache Substanzen, theils fiir Gemenge (oder lockere Ver- 
bindungen im Aequivalentverhialtnisse) ; welche Gemengtheile darin vor- 
handen waren, sucht er aus den Ergebnissen der Elementaranalyse 
abzuleiten. 
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austtihrte'), wurde nachgewiesen, dass in Lupinenkeimlingen 


fF eine Phen ylamid opropionsiu re enthalten ist. Da die- 
selbe héchstwahrscheinlich wihrend der Keimung durch Zer- 
: fall von Eiweissstoffen entsteht, so erschien es wiinschens- 
werth zu prtifen, ob sie sich auch unter den Produkten vor- 
: findet, welche bei der Zersetzung von Eiweissstoffen durch 
: Siuren oder durch Barytwasser entstehen. Man hiitte 
“ ja allerdings meinen kénnen, dass diese Frage schon ent- 
<chieden sei; denn keiner von denjenigen Forschern, welche 
: sich friiher mit Untersuchung des bei der Eiweisszersetzung 
“ entstehenden Stoffgemenges beschiiftigt haben, erwihnt das 
‘ Vorhandensein eines derartigen Kérpers. Da aber die Zer- 
: vliederung jenes Gemenges betrichtliche Schwierigkeiten dar- 
i bietet und da insbesondere Bestandtheile, welche darin nur 
i in geringer Menge enthalten sind, sich leicht der Beobachtung 
' entziehen kénnen, so ersehien es sehr wohl mdéglich, dass in 
| demselben Phenylamidopropionsiiure zwar vorhanden, aber 
: friher tibersehen worden sei. Kine solche Annalme konnte 
: um so weniger fiir unwahrscheinlich erklart werden, als auch 
h einige schon linger bekannte Thatsachenn datftir sprachen, 
dass in jenem Stoffgemenge eine zu den Monosubstitutions- 
: produkten des Benzols gehérende Amidosiiure sich vorfindet 
: — worauf F. Tiemann?) schon vor einigen Jahren auf- 
merksam gemacht hat. 
i Nachdem der Nachweis der Phenylamidopropionsiure 
: vegliickt war’), driingte sich noch die Frage auf, ob das 
4 Amidosiiurengemenge, welches bei Zersetzung der Kiweissstoffe 
. durch Barytwasser entsteht, von dem bei Einwirkung von 
Sauren gebildeten wirklich eine so betriichtliche Verschieden- 
r: heit zeigt, wie nach den bis jetzt vorliegenden Untersuchungen 
i ungenommen werden miisste. Uin diese Frage, deren Ent- 
ie scheidung fiir die Erkenntniss der Constitution der Eiweiss- 
. ae “ 
l- 1) Berliner Berichte, Bd. 14, S. 1785, sowie Journal fiir praktische 
ir Chemie, [2], Bd. 27, S. 337. 
r- 2) Berliner Berichte, Bd. 13, S. 385. 


8) Eine kurze Mittheilung dariiber ist schon in den Berliner Be- 


richten Bd. 16, S. 1711 erfolgt. 
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kérper ohne Zweifel von Wichtigkeit ist, einer Lésung naher 
zu bringen, haben wir die gleiche Eiweisssubstanz, sowohl 
durch Salzsiure, als auch durch Barytwasser zerlegt und die 
dabei erhaltenen Amidosiuren-Gemenge méglichst eingehend 
untersucht. Eine vollstindige Zergliederung dieser Gemenge 
ist uns freilich nicht gelungen und es will uns auch fast 
scheinen, als ob die verfiigbaren Mittel dafiir nicht hinreichen; 
wir haben also die obige Frage nicht vollig zu lésen ver- 
mocht. Immerhin kénnen wohl die dabei gewonnenen Re- 
sultate einiges Interesse beanspruchen. 

Das Ausgangsmaterial ftir unsere Untersuchungen bil- 
deten hauptsichlich zwei vegetabilische Eiweisssubstanzen, 
dargestellt aus den Kirbiskernen und aus den Samen der 
gelben Lupine; doch wurde fiir einige Versuche auch Casein 
verwendet. Die Eiweisssubstanz der Kiirbiskerne ist vor 
einigen Jahren von J. Barbieri’), spater von G. Gribler?) 
untersucht worden; dem Letzteren gelang es sie in den krystal- 
linischen Zustand tiberzufiihren. Die Eiweisssubstanz der 
Lupinen ist bekanntlich von Ritthausen, welcher sie zuerst 
untersuchte, mit dem Namen Conglutin belegt worden’); 
wir wollen diese Bezeichnung im Folgenden beibehalten. Beide 
Substanzen sind nach der von Hoppe-Seyler gegebenen 
Kintheilung der Eiweisssubstanzen zu den Globulinen zu 
rechnen. 

Bei der Darstellung des Conglutins befolgten wir 
im Wesentlichen die von Ritthausen gegebene Vorschrift*). 
Die fein gepulverten Lupinensamen wurden mit kalihaltigem 
Wasser extrahirt, die durch Abhebern vom Ungelésten ge- 





1) Journal fiir praktische Chemie, [2], Bd. 18, S. 102. 

2) Ebendaselbst, Bd. 28, S. 97. 

3) Nach den neuesten Untersuchungen Ritthausen’s (Journal 
fiir praktische Chemie, [2], Bd, 26, S, 422) ist die aus Lupinensamen 
darstellbare Eiweisssubstanz ein Gemenge von Conglutin mit etwas 
Legumin; fiir die Zwecke, welche wir bei dieser Untersuchung ver- 
folgten, ist dieser Umstand nicht von Belang. 

4) Ritthausen; Die Eiweisskérper der Getreidearten, Hiilsen- 
friichte, etc., 5. 189. 
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trennten Extrakte vorsichtig mit Essigsiure (bei spiterer 
Darstellung mit verdtinnter Salzsiure) versetzt, bis das Con- 
glutin sich in Form eines flockigen Niederschlages ausschied. 
Derselbe wurde durch Decantiren mit Wasser ausgewaschen, 
darauf in sehr verdtinnter Kalilauge gelést und aus der durch 
ein Seihtuch filtrirten Lésung durch Saure wieder ausgefillt: 
der so erhaltene Niederschlag successive mit Wasser, ver- 
diinntem Weingeist, starkem Weingeist und Aether ausge- 
waschen, schliesslich im Trockenschrank bei gelinder Wirme 
cetrocknet. 

Nicht die Gesammtmenge des fiir unsere Versuche ver- 
wendeten Conglutins wurde von uns selbst dargestellt; ein 
Quantum von 700 gr. (gleichfalls nach Ritthausen’s Me- 
thode dargestellt) bezogen wir von G. Griibler in Leipzig. 


Die Eiweisssubstanz der Kiirbissamen stellten 
wir in folgender Weise dar: Die grob zerkleinerten Ktirbis- 
samen wurden mit Petrolather macerirt; wihrend in letzterem 
das Fett sich liste, fielen die Proteinkérner, welche neben 
dem Fett den Hauptbestandtheil der Kerne bilden, zum 
crdssten Theile aus den Zellen heraus und sammelten sich 
am Boden des Extraktionsgefasses als weisse pulverige Schicht 
an, nattirlich gemengt mit den Samenschaalen. Von letztern 
lassen sie sich ziemlich vollstiindig trennen, wenn man sie 
mittelst des Petrolathers durch ein Sieb hindurchspiilt. Die 
so erhaltene Masse wurde durch nochmaliges Behandeln mit 
Petrolither, zuletzt mit gew6éhnlichem Aether von Fett be- 
freit, sodann mit sehr verdinnter Kalilauge behandelt. Der 
geklarten und vom Bodensatz abgeheberten Lésung fiigten wir 
Essigsiure in kleinen Antheilen zu; die Eiweisssubstanz schied 
sich in Form eines flockigen Niederschlages aus. Derselbe 
wurde zuerst durch Decantation mit Wasser ausgewaschen, 
sodann successive mit verdtiinntem Weingeist, starkem Wein- 
geist und Aether behandelt, schliesslich bei gelinder Warme 
getrocknet. 

Das Kiirbisglobulin unterwarfen wir nur der Zersetzung 
mittelst Salzsiure; vom Conglutin haben wir eine Portion 
durch Salzsiiure, eine andere durch Barytwasser zersetzt. 














In Betreff der in dieser Arbeit mitgetheilten Elementar- 
Analysen!) ist Folgendes im Voraus zu bemerken: fiir die 
C- und H-Bestimmung wurden die Substanzen mit Kupferoxyd 
unter Vorlegung von metallischem Kupfer oder metallischem 
Silber verbrannt. Alle Verbrennungen wurden im Sauerstoff- 
strome vollendet. 

Die Stickstoffbestimmungen wurden siimmtlich nach der 
kK jeldahl’schen Methode?) ausgefiihrt. Dem gtinstigen Ur- 
theile, weleches Uber dies Verfahren von anderer Seite gefiillt 
worden ist, k6nnen auch wir beistimmen. Controlversuche 
init Asparagin und Asparaginsiure lieferten folgende Zahlen: 
N-Gehalt 


eT 


berechnet : vefunden : 
Asparagin (C4H® N2 08 + aq) . 18,679 18,65 5 
do. . 18,67 « 18,53 « 
Asparaginsiiure (CfH?NO4) 2. 10,55 « 10,45 « 


Dass die Methode speciell zur Bestimmung des Stick- 
stoffgehalts der Aimidosiiuren héchst geeignet ist, dtirfte auch 
wohl aus den in dieser Abhandlung spiter mitgetheilten Ver- 
suchsresultaten zu schliessen sein. 

Bei Ausftihrung der betreffenden Besltimmungen wurde 
das Ammoniak aus der bei Behandlung der Amidosaiuren 
mit Schwefelsiiure u.s. w. erhaltenen Zersetzungsfltissigkeit 
durch Destillation mit Natronlauge ausgetrieben und in ver- 
dtimnter Schwefelsiure von bekannter Stiirke aufgefangen, 
letztere sodann iit Barytwasser zuriicktitrirt, Bei Mittheilung 
der Resultate haben wir im Folgenden stets die Cubiccenti- 
meter Barytwasser angegeben, welche den durch das Ammoniak 
neutralisirten Schwefelsiiure-Mengen entsprechen, Es kamen 
im Laufe der Untersuchung drei verschiedene Barytlésungen 
zur Verwendung; dieselben sind mit a, b und c¢ bezeichnet 
und hatten folgende Titer: 

Barytwasser a: 1 chem. = 0,003998 gr. N 
« b: 1 « = 0,003082 « « 


«< eC: ] « = 0,0040555 « « 


1) Dieselben wurden theils von J. Barbieri, theils von E. Boss- 





hard ausgefiilrt. 
2) Zeitschrift fiir analytische Chemie, Bd. 22, 8, 366. 
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Alle fiir die Elementar-Analysen verwendeten Substanz- 
proben sind, falls nicht etwas anderes bemerkt worden ist, 
im Luftbade bei 100° ausgetrocknet worden. 


I. Zersetzung der aus Kiirbissamen dargestellten Eiweiss- 
substanz durch Salzsdure. 


Wir fiihrten die Zersetzung nach den von Hlasiwetz und 
Habermann gegebenen Vorschriften aus'); 100 Gewichts- 
theile Eiweisssubstanz wurden mit 75 Gewichtstheilen Zinn- 
chlortir, 200 Volumtheilen concentr. Salzsiure und 200 Vo!lun- 
theilen Wasser drei bis vier Tage lang am Rickflussktihler 
erhitzt?). Nach dem Erkalten verdtinnten wir die Fliissigkeit 
mit Wasser, fiillten das Zinn durch Schwefelwasserstoff aus 
und dunsteten die vom Schwefelzinn ablaufende Lésune bis 
zum Syrup ein. Denjenigen Theil der Salzsiure, welcher 
nicht schon wiithrend des Eindampfens entwichen war, ent- 
fernten wir im ersten Versuche ausschliesslich durch Ein- 
tragen von feucitem Silberoxyd in die zuvor durch Wasser 
verdiinnte Flissigkeit; in den spateren Versuchen, in denen 
erossere Eiweissquantitiiten verarbeitet wurden, fiihrten wir 
den gréssten Theil der nach dem Eindunsten noch in der 
I'liissigkeit vorhandenen Salzsiiure in die Bleiverbindung tiber?); 
die vom Chlorblei abfiltrirte Lésung behandelten wir mit 
Schwefelwasserstoff und trugen dann so lange Silberoxyd in 
dieselbe ein, bis die Salzsiiure bis auf einen geringen Res! 


entfernt war‘). 


1) Nach J. Horbaczewski (Chem, Centralblatt 1879, S. 77s) 
kann man die Zinnchlortirmenge sehr verringern, ohne dass die Resultate 
sich iindern, 

2) Das Erhitzen wurde in den ersten Versuchen in einem Glas- 
kolben, spiiter in einem innen emaillirten eisernen Gefisse ausgefiilirt 
Das letztere hatte die Form eines tiefen Kesselchens. Es war mit einem 
dicht schliessenden Deckei versehen; in demselben befand sich ein 
Tubulus, in welchem das eine Ende eines Liebig’schen Kihlers ein- 
geffigt wurde. 

3) Durch Zusatz von Bleiacetat oder durch Eintragen von Blei- 
oxydhydrat. 

4) Die bei Zersetzung der Eiweissstoffe durch Salzsiure erhaltene 
Fliissigkeit enthalt auch Chlorammonium. Tragt man Silberoxyd im 
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Die Resultate unseres ersten Versuchs, fiir welchen nur 
120 gr. Eiweisssubstanz verwendet wurden, haben wir schon 
in einer friheren Abhandlung') mitgetheilt; wir rekapituliren 
dieselben aber an dieser Stelle, weil sie eine Erganzung zu 
den spiter ausgefiihrten Arbeiten bilden — weil die betref- 
fenden Mittheilungen ferner Aufschltisse tiber den Gang geben, 
welchen wir bei Zerlegung des Amidosiiurengemenges ein- 
hielten (welcher Gang tibrigens den von Hlasiwetz und 
Habermann gegebenen bewiihrten Vorschriften entspricht?), 

Nachdem die Zersetzungsflissigkeit durch Silberoxyd von 
der Salzsiiure befreit worden war, dunsteten wir dieselbe 
stark ein; beim Erkalten krystallisirte Tyrosin zum _ aller- 
erdssten Theile*) aus (leicht zu erkennen an seinem Aussehen 
und an seinen Reaktionen). 

Die davon abfiltrirte Fliissigkeit dunsteten wir ein, bis 
auf der Oberfliche eine Haut sich bildete; sie lieferte nun 
beim Erkalten in reichlicher Menge eine Ausscheidung, welche 
hauptsiichlich aus Leucin bestand‘). Die tibrig bleibende 
Multerlauge wurde mit Kupferoxydhydrat gesittigt und sodann 
nach und nach mit Bleiessig zersetzt; es entstand ein Nieder- 
<chlag, welcher, wie die nihere Untersuchung zeigte, haupt- 
siichlich asparaginsaures Blei enthielt, daneben aber 
auch etwas glutaminsaures Blei einschloss®). Die davon 
abgelaufene Fliissigkeit behandelten wir mit Schwefelwasser- 





Ueberschuss ein, so entsteht in der Fliissigkeit freies Ammoniak; letzteres 
last Chlorsilber auf. Es ist daher zweckmiassig, Silberoxyd nur so lange 
zuzusetzen, bis die Fliissigkeit aufhért, sauer zu reagiren, 

1) Journal fiir praktische Chemie [2], Bd. 20, S. 410. 

2) Nur insofern verfuhren wir in diesem Falle anders, als wir 
nicht vor Entfernung der Salzsiure aus der Zersetzungsfliissigkeit salz- 
saure Glutaminsaure zur Abscheidung brachten, 

3) Eine geringe Menge von Tyrosin findet sich aber noch in den 
spiiter erfolgenden hauptsichlich aus Leucin bestehenden Krystallisationen 
— selbst noch in denen, welche man aus letzten Mutterlaugen erhiilt. 

4) Das Rohprodukt schliesst verschiedene Beimengungen ein und 
weicht in Folge davon in seinem Aussehen vom reinen Leucin betricht- 
lich ab; es bildet eine kriimliche, nicht deutlich krystallinische Masse. 

5) Die Identificirang der beiden Séuren geschah durch Unter- 
suchung der Kupfersalze, sowie durch N-Bestimmungen. 





- 
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stoff und dunsteten sie sodann weiter ein; beim Stehen erfolgte 
eine der Menge nach nicht sehr betrichtliche Ausscheidung, 
welche vermuthlich grésstentheils noch aus Leucin bestand. 
In die davon abfiltrirte Mutterlauge trugen wir in der Hitze 
Baryumcarbonat im Ueberschuss ein; dann filtrirten wir, 
dunsteten das Filtrat auf ein geringes Volumen ein und ver- 
<etzten mit Weingeist; es entstand eine syrupartige Aus- 
scheidung, welche glutaminsaures Baryum enthielt. Sie 
wurde in Wasser gelést, das Baryum mittelst Schwefelsiure 
ausgefallt, die vom Baryumsulfat abfiltrirte Fltissigkeit bis 
zum diinnen Syrup eingedunstet; da dieser Syrup auch bei 
lingerem Stehen nur wenig Glutaminsiurekrystalle lieferte 
(wahrscheinlich deshalb, weil diese Siure durch Beimengungen 
am Auskrystallisiren verhindert wurde'), so verdtnnten wir 
sie mit Wasser, sittigten die Fliissigkeit mit Kupferoxydhydrat 
und setzten darauf Silbernitrat zu. Der nach ciniger Zeit 
sich abscheidende Niederschlag lieferte, entsprechend den von 
Hlasiwetz und Habermann gemachten Angaben, bei 
der Zerlegung durch Schwefelwasserstoff fast reine Glutamin- 
saure., 

Die weingeistige Fliissigkeit, welche von dem durch Wein- 
geist ausgefallten glutaminsauren Baryum abgegossen war, 
lieferte beim Verdunsten Krusten, welche das Aussehen des 
Rohleucins besassen, aber neben Leucin noch andere Amido- 
siuren einschlossen (wie sich aus den spiiteren Untersuchungen 
ergab). Schliesslich blieb eine ziemlich dickfliissige Mutter- 
lauge brig, welche bei langsamen Verdunsten sich in eine 
halbfeste, breiartige Masse verwandelte. 

In der beschriebenen Weise erhielten wir aus dem Kirbis- 
globulin Tyrosin, Leucin, Asparaginsiure und Glutaminsaure. 
Der Hauptzweck unser spiteren Versuche war die Entschei- 


1) Es wirde richtiger gewesen sein, die Flissigkeit vor dem Aus- 
fillen des glutaminsauren Baryums eine Zeit lang mit Barytwasser zu 
kochen und dadurch das vorhandene Ammoniak auszutreiben (was wir 
bei einer spiteren Darstellung auch gethan haben). Geschieht dies nicht, 
so fallt héchstwahrscheinlich nach Zusatz von Weingeist auch glutamin- 
saures Ammonium aus; dieses Salz erschwert dann vermuthlich das 
Auskrystallisiren der Glutaminsaure, 
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dung der Frage, ob unter den Zersetzungsprodukten neben 
den genannten vier Amidosiiuren auch Phenylamido- 
propionsiure vorhanden sei. Fand sie sich vor, so musste 
bei Oxydation des Amidosiurengemenges benzoesiure 
erhalten werden. Dies war in der That der Fall. Als wir 
eine Probe der letzten leucinhaltigen Krystallisation (welche 
erst erhalten wurde, nachdem die Glutaminsiure als Baryum- 
salz durch Weingeist ausgefaillt worden war) einige Stunden 
lang am Riickflussktihler mit Kaliumbichromat und verdiinnter 
Schwefelsiiure erhitzten (wobei der Geruch des Benzalde- 
hyds auftrat) und die Fltissigkeit sodann erkalten liessen, 
schied sich aus derselben ein im Aussechen und Verhalten 
mit Benzoesiure tibereinstimmende Substanz aus. Sie 
krystallisirte in kleinen, in Wasser schwer léslichen Blittchen 
und Nadeln, schmolz im Capillarréhrchen bei 121°") und 
<ublimirte bei stiirkerem Erhitzen; beim Eindampfen der 
wiisserigen Lésung trat der eigenthtimliche Geruch der Ben- 
zZoesadure aul. 

Das Auftreten dieser Siure in dem beschriebenen Ver- 
such berechtigte zu der Schlussfolgerung, dass in dem bei 
Zersetzung des Kiirbisglobulins entstandenen Stoffgemenge 
neben den friiher genannten vier Amidosiuren noch eine 
andere, bisher nicht aufgefundene vorhanden sei; denn keine 
der ersteren gibt bei der Oxydation Benzoesiaiure?®). 

Da von vornherein anzunehmen war, dass die Isolirung 
der Benzoesiure liefernden Substanz nur gelingen konnte, 
wenn gréssere Quantititen der Eiweisszersetzungsprodukte 


in Arbeit genommen wurden, so war es unsere nichste Aul- 
vabe, solehe zu beschaffen. Wir haben daher ein Quantum 
von ca, 2 kg. der aus den Kiirbissamen dargestellten Kiweiss- 
substanz’) der Zersetzung durch Salzsiiure unter Zinnchlorur- 
zusatz unterworfen. Die Zersetzungsfltissigkeit verarbeiteten 





1) Den gleichen Schmelzpunkt zeigte bei Anwendung des gleichen 
Thermometers ein Benzoesdure-Praiparat unserer Sammlung. 

2) Dass bei der Oxydations des Tyrosins durch Chromsaure- 
Gemisch keine Benzoesiure entsteht, haben auch wir noch durch einen 
Versuch constatirt. 

3) Die miihsame Darstellung desselben fihrte J. Barbieri aus. 





wir in der frtiher beschriebenen Weise. Nach Entfernung 
der Salzsiiure krystallisirte zuniichst das Tyrosin aus; dann 
folgten Krystallisationen, welche hauptsiachlich aus Leucin 
bestanden. Wir sammelten diese Krystallisationen, welche 
wir im Folgenden der Ktrze halber als Roh-Leucin be- 
zeichnen Wollen, nach einander in drei verschiedenen Portionen 
auf, Die letzte dieser Portionen bestand hauptsichlich aus 
denjenigen Ausscheidungen, welche erst nach Entfernung der 
Glutamin- und Asparaginsiure aus der Fltissigkeit') erhalten 
wurden. 

Proben dieser drei Portionen wurden nun zuniichst der 
Oxydation mittelst Chromsiuremischung unterworfen. Aus 
der ersten Portion erhiellen wir keine Benzoesiure*), wohl 
aber aus der zweiten, mehr noch aus der dritten Portion. 

Obwohl ftir die Identificirung der Benzoesiiure die 
friiher aufgeftihrten Merkmale wohl schon hinreichen, so 
haben wir doch nach Gewinnung einer etwas grésseren Quan- 
titat der betreffenden Siiure es fiir winschenswerth gehalten, 


auch einige Salze derselben zu untersuchen, Das Baryumsalz 
krystallisirte in Tafeln und Blattern, welche in Wasser ziem- 
lich schwer léslich waren. In dem zuerst tiber Schwefel- 
siure, dann bei 100—110° getrockneten Salz wurde der 
Baryumgehalt bestimmt: 


a) 0.5035 gr. Substanz gaben 0,3065 gr. Ba SO, 


b) 0,3525 gr. Substanz gaben 0,2155 gr. BaSOy 
Berechnet fiir Gefunden: 
(C7 Hs O2)2 Ba oo 
Ba 36,1590 35,7999 35,9490 
Um das Silbersalz darzustellen, wurde eine mit Ammoniak 
neutralisirte Lésung der Siure mit Silbernitrat versetzt. Es 
schied sich ein weisser Niederschlag aus, welcher in viel heissem 
Wasser sich aufléste; die Lésung lieferte beim Erkalten feine 


1) Diese Siuren wurden ais Baryumsalze durch Weingeist aus der 
zwar stark concentrirten Flissigkeit ausgefallt. 

2) Wihrend der Oxydation machte sich zwar der Geruch des 
Benzaldehyds bemerklich; aus der Fliissigkeit krystallisirte aber nach 
dem Erkalten keine Benzoeséure aus; es war vermuthlich nur eine selir 
geringe Menge davon entstanden. 
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lange Blittchen, welche im Aussehen: mit benzoesaurem 
Silber vollkommen tibereinstimmten. Eine Silberbestimmung 
gab folgendes Resultate: 
0.2150 gr. zuerst tiber Schwefelsiure, dann im Luftbade in gelinder 
Wirme getrocknete Substanz gaben 0,1015 gr. = 47,21%) Ag 
(die Theorie verlangt 47,169 Ag?). 
Mit Eisenchlorid gab die neutralisirte Lésung der Saure 
einen réthlichen Niederschlag. 


Diese Versuchsergebnisse bestitigen noch die aus den 
friiher mitgetheilten Beobachtungen abgeleitete Schlussfolge- 
rung, dass die bei der Oxydation des Amidosiurengemenges 
erhaltene Substanz Benzoesiiure war. 


Wie frtiher erwihnt wurde, lieferte die dritte Portion 
des Rohleucins die relativ grésste Benzoesiiuremenge; diese 
Portion war es also, in der wir vorzugsweise nach Pheny|- 
aumidopropionsaure zu suchen hatten. Ueber den Weg, 
welchen wir dabei einschlugen, ist Folgendes zu bemerken: 
Bei Untersuchung der aus Lupinenkeimlingen abgeschiedenen 
Phenylamidopropionsiiure hatten wir gefunden, dass dieselbe 
ein dureh Schwerléslichkeit ausgezeichnetes Kupfersalz gibt. 
Dasselbe scheidet sich sofort aus, wenn man eine heisse, 
wiisserige Lésung der Saure mit Kupferoxydhydrat siattigt oder 
derselben Kupferacetat zuftigt. Durch Ueberfiihrung in diese 
Verbindung konnten wir die genannte Séure von der neben 
ihr in den Lupinenkeimlingen vorkommenden Amidovale- 
riansaiure trennen. Es war zu versuchen, ob sie sich nicht 
in gleicher Weise auch vom Leucin trennen liess. Aller- 
dings verhilt sich reines Leucin gegen Kupferoxydhydrat 
und Kupferacetat fast ebenso, wie es oben fiir die Phenylamido- 
propionsiure angegeben worden ist; sittigt man aber eine 
unreine, noch andere Amidosiiuren ete. enthaltende Leucin- 
losung mit Kupferoxydhydrat oder setzt ihr Kupferacetat zu, 

1) Nach Gmelin’s Handbuch der Chemie, Bd. 6, S, 35 schliesst 
das beim Gliihen von benzoesaurem Silber zuriickbleibende Silber haufig 
Kohle ein, Das im obigen Versuch erhaltene metallische Silber ldste 
sich jedoch in Salpetersiure ohne Hinterlassung eines kohligen Riick- 
standes, 





<0 erfolgt die Ausscheidung des Leucinkupfers langsam, hiiufig 
erst beim Eindampfen, aus stark verunreinigten Lésungen 
auch wohl gar nicht?). Die Ausscheidung der Kupferverbin- 
dung der Phenylamidopropionsiiure schien durch Beimen- 
eungen weniger stark beeinflusst zu werden als diejenige des 
Leucinkupfers, Man durfte daher hoffen, dass bei fraktionirter 
Ausfillung einer sowohl Leucin wie Phenylamidopropionsiure 
enthaltenden Lésung die letztere vorzugsweise in die ersten 
Fraktionen des Niederschlags eingehen und sich so nach und 
nach vom Leucin trennen lassen werde. 

Ein solches Resultat konnte insbesondere dann erwartet 
werden, wenn in der betreffenden Lésung auch noch geringe 
Mengen anderer Substanzen sich vorfanden, deren Gegen- 
wart die Ausscheidung des Leucinkupfers verlangsamte. 

Dies im Vorigen skizzirte Verfahren brachten wir in 
folgender Weise zur Ausfiihrung: Die dritte Portion 
des Rohleucins wurde, nachdem sie unter mdglichster 


Vermeidung von Verlusten durch einmaliges Umkrystallisiren 
aus Wasser gereinigt worden war?), in heissem Wasser gelost ; 
in die Lésung wurde so viel Kupferoxydhydrat eingetragen, 


1) Das Verhalten der Kupferverbindungen der Amidosauren ist 
triiher schon von Hofmeister (Annalen der Chemie, Bd. 189, S. 6) be- 
schrieben worden, Diese Kupferverbindungen scheinen sich bis zu einem 
gewissen Grade gegenseitig in Lésung halten zu kénnen. 

Wenn man die Mutterlauge, welche bei Verarbeitung des aus den 
Eiweisssubstanzen gewonnenen Stoffgemenges nach dem Auskrystallisiren 
des Tyrosins und eines Theils des Leucins tbrig bleibt, mit Kupfer- 
oxydhydrat sattigt, so scheidet sich gar nichts aus. Erst in dem Masse, 
als man die darin enthaltenen Produkte von einander trennt, werden 
dieselben fallbar durch Kupferoxydhydrat. 

Die Ausfallung des Leucins durch Kupferacetat wird durch Bei- 
mengungen linger verhindert, als die Ausfillung durch (in die Lésung 
eingetragenes) Kupferoxydhydrat. 

2) Die von der ersten Ausscheidung abfiltrirte Mutterlauge wurde 
weiter eingedunstet, das beim Stehen sich Ausscheidende wieder gewonnen, 
die Mutterlauge weiter verarbeitet. Die verschiedenen, nach einander 
erhaltenen Ausscheidungen wurden auf Zeugfiltern abfiltrirt, mit ver- 
diinntem Weingeist gewaschen, mit Hiilfe einer kleinen Presse zwischen 
Fliesspapier stark abgepresst, dann vereinigt. Sie bildeten eine nur poch 
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dass sie fast damit gesittigt war. Schon in der Wiurme, 
reichlicher beim Erkalten, schieden sich Kupferverbindungen 
aus, Welche abfiltrirt, mit Wasser gewaschen und sodann 


vermittelst Schwefelwasserstoff zerlegt wurden. Nachdem con- 
statirt worden war, dass die vom Schwefelkupfer abfiltrirte 
Amidosiurenlésung mit Kupferacetat einen reichlichen Nieder- 
schlag gab"), unterwarfen wir sie einer fractionirten Fallung 


mit dem genannten Reagens; jeder der so erhaltenen Nieder- 
schlige wurde fiir sich abfiltrirt und sodann_ vermittelst 
Schwefelwasserstoff zerlegt. Die in der erwiihnten Lésung 
vorhandene Substanz wurde auf solche Weise in vier Por- 
tionen zerlegt, von denen wir zuniichst die beiden ersten 
(aus den zuerst erhaltenen Kupferniederschligen stammend) 
weiter verarbeiteten. Portion I] wurde in Wasser gelést und 
die Lésung nur mit so viel Kupferacetat versetzt, dass unge- 
fihr Ys der gelésten Substanz ausgefallt wurde. Der Nieder- 
schlag wurde zerlegt, die daraus gewonnene Amidosaure mit 
Portion | vereinigt. Das Gemenge unterwarfen wir nun einer 
wiederholten fraktionirten Fallung mit Kupferacetat in der 
Weise, dass stets die zuerst erhaltenen Niederschlige weiter 
verarbeitet wurden. 

So gelang es schliesslich, nattirlich unter starker Ver- 
ringerung des in Arbeit genommenen Materials, eine Sub- 
stanz zu gewinnen, welche in ihren Eigenschaften mit der 
aus Lupinenkeimlingen abgeschiedenen Phenylamidopro- 
pionsiure tibereinstimmte. 

Ehe wir die zur Identificirung derselben ausgefihrten 
Versuche beschreiben, wollen wir tiber das zu ihrer Abschei- 
dung aus dem Rohleucin benutzte Verfahren noch einige 
Bemerkungen machen. Ohne Zweifel lasst dieses Verfahren 
viel zu wiinschen tibrig. Es bedingt, wie jede andere aul 
dem Prinzip der fraktionirten Fillung beruhende Methode, 


schwach gelb gefirbte, leicht zerreibliche Masse, welche dem unbewat!- 
neten Auge als unkrystallinisch erschien. 

1) Wiire dies nicht der Fall gewesen, so wiirden wir die Substanz 
in Wasser gelist und durch Eintragen von Kupferoxydhydrat noch einmal 
ausgefiillt haben. 





evossen Substanzverlust und scheint nicht immer sicher zum 
Ziel zu ftihren — wenigstens haben wir nach demselben in 
einigen spiiter zu beschreibenden Fallen aus dem _ bei Zer- 
<etzung der Eiweissstoffe erhaltenen Stoffgemenge die Phenyl- 
anidopropionsaure nicht zu isoliren vermocht. Vermuthlich 
ist ein gutes Resultat nur dann zu erzielen, wenn das in 
Arbeit genommene Material nicht zu arm an Phenylamido- 
propionsiiure ist. 

Versuche, welche behufs Auffindung eines besseren Ver- 
fahrens unternommen wurden, zeigten, dass die Phenyl- 
amidopropionsiiure durch salpetersaures Quecksilberoxyd_ fiill- 
bar ist. Da reines Leucin mit letzterem Reagens keinen 
Niederschlag gibt, so schien darin ein Mittel zur Trennuneg 
der beiden Amidosaiuren gefunden zu sein. Es zeigte sich 
aber, dass die Ausfillung der Phenylamidopropionsiiure durch 
das Vorhandensein von Leucin erschwert wird. In einer 
Lisung, welche neben der ersteren Amidosiiure viel Leucin 
enthilt, bringt salpetersaures Quecksilberoxyd zuniichst gar 
keinen Niederschlag hervor; erst nach Verlauf einiger Zeit 
hbeginnt ein soleher sich langsam auszuscheiden. Es war 
daher zu erwarten, dass man die Phenylamidopropionsiure 
durch Ausfillen mit dem genannten Reagens nur wiirde ge- 
Winnen kénnen, wenn man den Niederschlag erst nach 
lingerem Stehen abfiltrit, und dass die Ausscheidung unter 
Umstiinden eine unvollstaindige sein werde. 

Um dieses Verfahren auf seine Brauchbarkeit zu priifen, 
verwendeten wir — da uns kein anderes Material zur Verfti- 
vung stand — die bei Verarbeitung der dritten Portion des 


Rohleucins auf Phenylamidopropionsiure tibrig gebliebenen 


Substanzen, welche neben Leucin noch etwas Phenylamido- 
propionsiiure enthalten mussten. Wir lésten dieselben in 
Wasser, fiigten der Lésung salpetersaures Quecksilberoxyd 
au, filtrirten den dadurch hervorgebrachten Niederschlag nach 
inechrligigem Stehen ab und zersetzten ilin durch Schwefel- 
wasserstoff. Die vom Schwefelquecksilber abfiltrirte Fldssig- 
keil wurde nach Zusatz von etwas Ammoniak im Wasser- 
bade zur Trockene verdunstet, der Riickstand mit kaltem 
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Alkohol extrahirt. Das ungelést Gebliebene schien Phenyl- 
amidopropionsiure, daneben aber auch Leucin zu enthalten 
und war ohne Zweifel ein Gemenge verschiedener Substanzen. 
Wir lésten es in Wasser, sittigten die Lésung in der Wirme 
mit Kupferoxydhydrat. Es schied sich eine Kupferverbindung 
ab, welche abfiltrirt und durch Schwefelwasserstoff zersetzt 
wurde; der vom Schwefelkupfer abfiltrirten Lésung fitigten 
wir Kupferacetat zu, filtrirten den so erhaltenen Niederschlag 
wieder ab, zersetzten ihn durch Schwefelwasserstoff und fiihrten 
die so erhaltene Amidosiiure schliesslich zur Reinigung noch 
mehrmals in das Kupfersalz tiber. Die daraus wieder abge- 
schiedene Amidosiiure, welche in kleinen Bliittchen krystal- 
lisirte und beim Erhitzen im Proberohr das weiter unten 
geschilderte Verhalten der Phenylamidopropionsiure zeigte, 
wurde zu einer Elementaranalyse verwendet; es wurde ein 
Gehalt von 63,40°% C und 7,520 H gefunden'). Dies ent- 
spricht der Annahme, dass die analysirte Substanz ein Gemenge 
von 80 Theilen Phenylamidopropionsiiure und 20 Theilen 
Leucin war’). 

Aus den im Vorigen mitgetheilten Versuchsergebnissen 
darf man wohl schliessen, dass es leicht ist, nach dem ange- 
gebenen Verfahren (durch Ausfallung mit salpetersaurem Queck- 
silberoxyd u. s. w.) aus dem Rohleucin Priparate zu gewinnen, 
welche reich an Phenylamidopropionsiure sind; zur Trennung 
dieser Siure von den anderen in den Quecksilberniederschlag 
eingegangenen Amidosiuren*) miisste dann wohl wieder die 
fraktionirte Fallung mit Kupferacetat angewendet werden. 
Es dtirfte sich vielleicht empfehlen, die durch Ueberfthrung 
in das Kupfersalz schon gereinigte Siure zur Trennung vom 
Leucin schliesslich noch einmal durch salpetersaures Queck- 





1) 0,1886 gr. Substanz gaben 0,4384 gr. CO? und 0,1277 gr. H?0. 
Die Substanz enthielt eine geringe Aschenmenge (0,899), welche in 
Abzug gebracht worden ist. 

2) Ein solches Gemenge enthalt 63,39 C und 7,399 H. 

3) In den Quecksilberniederschlag miissen u. A. auch die geringen 
(der Abscheidung entgangenen) Mengen von Asparaginsaure und Gluta- 
minsiure eingehen, welche sich in dem in Arbeit genommenen Material 
etwa noch vorfinden, sowie auch Reste des Tyrosins. 
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silberoxyd auszufillen (da anzunehmen ist, dass in diesem 
Falle das Leucin entweder gar nicht oder doch nur in sehr 
geringem Betrage in den Niederschlag eingehen wird). Ver- 
muthlich lasst sich ftir die Gewinnung der Séure die von 
uns spiter gemachte Beobachtung verwerthen, dass beim 
Zutrépfeln von Natriumcarbonat zu einer mit salpetersaurem 
Quecksilberoxyd versetzten Lésung, welche Phenylamidopro- 
pionsiure und Leucin nebeneinander enthalt, anfangs vorzugs- 
weise die Quecksilberverbindung der ersteren Amidosiure 
niederfallt. Wir behalten uns vor, in dieser Richtung noch 
weitere Versuche anzustellen. 

Nach dieser Abschweifung kehren wir zurtick zur Mit- 
theilung der Resultate, welche wir bei der niiheren Unter- 
suchung der nach der frtiher beschriebenen Methode (durch 
fraktionirte Fallung mittelst Kupferacetat) aus dem Rohleucins 
abgeschiedenen ftir Phenylamidopropionsiure zu erklirenden 
Substanz erhielten. Sie krystallisirte ebenso wie die aus 
Lupinenkeimlingen gewonnene Phenylamidopropionsiiure, aus 
concentrirten, noch warmen wisserigen Lésungen in kleinen, 
elinzenden Blattchen, welche kein Krystallwasser enthielten; 
bei der Ausscheidung aus verdiinnter Lésung bildeten sich 
feine, mattweisse, biischelf6rmig vereinigte Nadeln. Die 
Krystalle lésten sich ziemlich schwer in kaltem, leicht in 
heissem Wasser, wenig im Weingeiste. Die Lésung gab mit 
Millon’schem Reagens keine Farbung. Ftir die Analyse 
benutzten wir zwei verschiedene Priparate, welche aus zwei 
nacheinander erhaltenen Fraktionen des Kupferniederschlags 
abgeschieden worden waren. Dabei wurden folgende Zahlen 
erhalten : 

1, 0,2049 gr. Substanz gaben 0,4894 gr. COz und 0,1315 gr. H20. 
2. 0,2056 gr. Substanz gaben 90,4895 gr. CO2 und 0,1315 gr. HO. 
Berechnet fiir Gefunden : 

Cg Hi1 N Og a a 

65,4599 65,15 %'y 64,939/0 

6,67 « 7,13 « 7,11 « 
8,45 « — — 


19,45 « = ua 
100,009, 
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Wie man sieht, differiren die bei der Analyse der beiden 
Praparate gefundenen Zahlen unter sich nur wenig und liegen 
den der Formel C®°H!!NO? entsprechenden Werthen sehr 
nahe. Da der Kohlenstoff etwas zu niedrig, der Wasserstoft 
etwas zu hoch gefunden wurde, so ist die Méglichkeit nicht 
ausgeschlossen, dass die analysirten Priparate noch eine ganz 
veringe Leucinmenge enthielten., 

Wurde der heissen, wiisserigen Lésung der Ainidosiiure 
eine Kupferacetatsolution zugeftigt, so schied sich sofort in 
blassblauen Krystallschuppen eine im Aussehen mit dem 
Kupfersalz der Phenylamidopropionsiiure  tibereinstimmende 
Kupferverbindung aus. Dieselbe enthielt ebenso wie das erstere 
kein Krystallwasser. Die Kupferbestimmung  ftihrten 
wir, um die in der Verbindung vorhandene Amidosiiure wieder 
vewinnen zu kénnen, in folgender Weise aus: Das Kupfersalz 
wurde in Wasser aufgerthrt und mittelst Schwefelwasserstoff 
zersetzt'), das Schwefelkupfer abfiltrirt, nach dem Trocknen 
unter Hinzuftigung der Filterasche mittelst Salpetersiiure oxydirt, 
das Kupfer sodann durch Natronlauge ausgefaillt und in der 
vewOhnlichen Weise bestimmt. Wir erhielten folgende Zahlen: 


1. 0.757 gr. Substanz (iiber Schwefels. getrocknet) gaben 0,1515 gr, Gud 


2, OD77 er. Substanz id, vaben 0,1145 gr, CuO 
Berechinet ftir Gefunden: 
eat E . ae ee 
2 (C9 H19 NOs) Cu ‘ 2. 
(iu 16,29 9 15.9% 15.8%o 


Kin anderes Priiparat des Kupfersalzes wurde fiir cine 
(- und H-Bestimmung verwendet. Dabei wurden folgence 
Zahlen erhalten: 02150 gr. Substanz gaben 0,4305 gr. CO? 
und O,1080 er. H?O. 


Berechnet. fiir Gefunden : 
2 (C9 H19 NO2) Cu 
( D,18'6 54,6099 
H 5,11 « 558 « 


1) Wenn man das Kupfersalz der Amidosiure in Wasser aufriili! 
und Schwefelwasserstoff einleitet, so erhalt man eine braune Flissigkeit, 
aus weleher sich das Schwefelkupfer nicht abfiltriren lisst; erst bein 
Eindampfen der Fliissigkeit (schneller nach dem Zusatz von etwas Essig- 
stiure) seheidet sich das Schwefelkupfer ab. Die Kupfersalze andere! 


Amidosiiuren verhalten sich ebenso, 
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Vielleicht schloss dieses Priparat noch etwas Leucin- 
kupfer ein*). 

Bei Untersuchung der aus Lupinenkeimlingen abge- 
s¢hiedenen Phenylamidopropionsiiure fanden wir, dass die- 
selbe bei der trockenen Destillation ein charakteristisches 
Verhalten zeigt. Erhitzt man eine kleine Menge in einem 
Proberohr, so zerfillt sie, wihrend ein geringer Theil unzer- 
setzt sublimirt, unter Abspaltung von Wasser und Kohlen- 
siure in einen gelben geschmolzenen, beim Erkalten krystal- 
linisch erstarrenden Ritickstand und einem fliichtigen Koérper, 
welcher sich im oberen Theil des Réhrehens in farblosen 
Tropfen absetzt; letztere werden nach dem Erkalten krystal- 
linisch und besitzen einen eigenthtmlichen, nicht unange- 
nehmen Geruch?), Erhitzt man eine gréssere Menge in einem 
kleinen Ret6rtehen, so selimilzt die Masse unter lebhaftem 
Aufschaumen und Entwickelung weisser Dimpfe zu_ einer 
velbbraunen Fliissigkeit, welche nach dem Erkalten krystal- 
linisch erstarrt; das in die Vorlage tibergegangene fltichtige 
Produkt wird nach dem Erkalten zu einer halbfesten Masse. 
Die letztere list sich in Salzsiure unter Kohlensiureentwicke- 
lung (unter Hinterlassung eines geringen Rtickstandes); fiigt 
man zur Lésung Platinehlorid, so scheidet sich ein hellgelber 
Niederschlag aus, welcher das Platindoppelsalz einer Base 
Cs Hii N ist; wahrscheinlich ist diese Base identisch mit 
Phenylaithylamin§’), Das Platindoppelsalz list sich wenig 
in Weingeist, ziemlich leicht in kochendem Wasser; beim 
Krkalten scheiden sich aus dieser Lésung orange-gelbe gliin- 
zende Krystallblaittchen aus. Der beim Erhitzen der Amido- 


1) Leucinkupfer enthalt 42,17% C und 7,61% H (Gmelin: 
Chemie, Supplementband, 8. 1246). Ein Gemenge von 97 Theilen phenyl- 
unidopropionsaurem Kupfer und 3 Theilen Leucinkupfer wiirde 54,6" 0 C 
ind 5,2% 9 H enthalten. 

2) Derselbe tritt jedoch erst nach dem Erkalten deutlich hervor 
(wihrend der Verfliichtigung riecht das betreffende Produkt mehr am- 
moniakalisch). 

3} Erlenmeyer und Lipp haben nachgewiesen, dass die von 
iinen synthetisch dargestellte Phenyl-x-Amidopropionsiure bei der 
trockenen Destillation Phenylaithylamin liefert. 

Zeitschrift fir physiologische Chemie. IX, 
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saure hinterbleibende, krystallinisch erstarrende Riickstand 
schliesst einen Kérper ein, welcher als Phenyllactimid 
(= C» Ho NO) zu bezeichnen ist; derselbe lést sich in kochendem 
Weingeist und krystallisirt daraus beim Erkalten in feinen 
Nadeln. 

Die gleichen Produkte lieferte die in oben beschriebener 
Weise aus der Eiweisssubstanz der Ktirbissamen gewonnene 
Amidosiiure. Beim Erhitzen im Proberohr zeigte sie das 
eleiche Verhalten, wie es oben fiir die Phenylamidopropion- 
siiure aus Lupinenkeimlingen beschrieben worden ist. Um 
etwas gréssere Mengen der Zersetzungsprodukte zu erhalten, 
benutzten wir, da unser Vorrath an reiner Substanz nur 
gering war, hauptsichlich Priparate, welche noch mit etwas 
Leucin gemengt waren; das Vorhandensein dieses Kd6rpers 
erschwerte jedoch die Gewinnung der oben beschriebenen 
Produkte nur wenig!). Der in die Vorlage tbergegangene 
flichtige Kérper léste sich in verdiinnter Salzsiure unter 
Kohlensiureentwickelung (unter Hinterlassung eines geringen 
Riickstandes); aus der Liésung schied sich auf Zusatz von 
Platinchlorid ein Platindoppelsalz aus, welches mehrmals aus 
Wasser umkrystallisirt wurde; dasselbe stimmte sowohl in 
seinem Verhalten gegen Lésungsmittel als auch in seinen 
Aussehen mit dem aus der friiher untersuchten Phenylamido- 
propionsiure gewonnenen tberein. Die Analyse gab folgende 
Zahlen : 

1. 0,2207 gr. Substanz (zuerst tiber Schwefelsiiure, dann kurze Zeit im 
Luftbade getrocknet) gaben 0,2405 gr. COg und 0,0815 gr. H20. 

2, 0.2250 gr. Substanz gaben beim Gliihen 0,0672 gr. Platin. 

3. 0,1382 gr. Substanz gaben beim Glihen 0,0410 gr. Platin. 


Berechnet fiir Gefunden: 
(CSHUN,HC)PtCh ~ 1... @#& °° 3 
c 29,479 9 29,689 9 — -— 
H 3,08 « 4,10 « —- — 
N 4.30 « — noes aie 
Pt 99,86 « 2) — 99,879) 29,6799 
Cl 32,69 « — —_ — 


“100,009 9 
1) Im mittleren Theile des Retértchens setzte sich ein leucin- 
haltiges Sublimat an. 2) Pt = 194,5. 
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Das salzsaure Salz der Base, erhalten durch Zerlegung 
des Platindoppelsalzes vermittelst Schwefelwasserstoff, krystal- 
lisirte in Blaéttern. Der beim Erhitzen der Amidosiure hinter- 
bliebene Riickstand léste sich in kochendem Weingeist; aus 
der Lésung schieden sich beim Erkalten feine Nadeln aus, 
welche nach dem Abfiltriren und Trocknen eine weisse verfilzte 
Masse bildeten!), Sie schmolzen bei ca. 280° und sublimirten 
bei starker Steigerung der Temperatur’). Sie lésten sich nicht 
oder doch nur wenig in Wasser, Kalilauge, verdiinnter Salz- 
siure, und verdtinnter Schwefelséiure, leicht in heissem Eis- 
essig und in kochender concentrirter Salpetersaiure (die Losung 
lieferte beim Erkalten eine Ausscheidung von feinen Nadeln). 
Genau das gleiche Verhalten zeigte das aus der Phenylamido- 
propionsaure (aus Lupinenkeimlingen) dargestellte Pheny|- 
lactimid., 

Als die Amidosiure mit Kaliumbichromat und verdtinnter 
Schwefelsiiure erhitzt wurde, trat der Geruch des Benzalde- 
hyds auf; nach dem Erkalten krystallisirte aus der Flissig- 
keit ein Kérper aus, welcher im Aussehen und Verhalten 
mit Benzoesiure tbereinstimmte (der Schmelzpunkt der 
durch Umkrystallisiren gereinigten Substanz lag bei 120,5°). 

Die im Vorigen mitgetheilten Versuchsergebnisse berech- 
tigen zu der Schlussfolgerung, dass die aus der Eiweisssub- 
stanz der Kiirbissamen in der beschriebenen Weise dargestellte 
Amidosaure identisch mit der aus Lupinenkeimlingen abge- 
schiedenen Phenylamidopropionsiaure ist. 

Fir letzteren Koérper haben wir in einer friiheren Ab- 
handlung*) Identitét mit der von EK. Erlenmeyer und 
A. Lipp*) synthetisch dargestellten Phenyl-o-Amido- 
propionséure (Phenylalanin) fiir sehr wahrscheinlich 
erklart; die gleiche Anschauung haben die eben genannten 
Forscher ausgesprochen®). Diese Ansicht basirt hauptsichlich 

1) In Lésung bleibt eine braune leicht lésliche Substanz. 

2) Bei raschem Erhitzen trat Styrolgeruch auf. 

3) Journal fiir praktische Chemie [2], Bd, 27, S. 348. 

4) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, Bd. 15, 5; 1006; 
ausfiihrlicher in Annalen der Chemie, Bd. 219, S. 194. 

5) A. a. O., 8S. 197, Anmerkung. 
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auf der Wahrnehmung, dass beide Amidosiiuren bei der 
trockenen Destillation die gleichen Zersetzungsprodukte (Koh- 
lensiiure, Phenyllactimid und eine Base C&8H'!N geben’), 
Doch stimmen die beiden K6rper in ihren Eigenschaften nicht 
vollstindig tiberein; die Verschiedenheiten, welche wir nach 
dem Erscheinen der ausfiihrlichen Abhandlung tiber das 
Phenylalanin genauer angeben kénnen, als es uns fritiher 
mdglich war, bestehen in Folgendem: Unsere Amidosiiure 
krystallisirt aus concentrirten, noch warmen  wasserigen 
Loésungen in glinzenden Blattchen, aus verdtinnten Lésungen 
mit Krystallwasser in feinen weissen Nadeln, das Phenyl- 
ilanin dagegen aus heissem Wasser beim Erkalten in kurzen 
sternformig verwachsenen Prismen, aus wasserigem Alkoho! 
in glinzenden Blittchen, Beim Erhitzen im Capillarréhrchen 
zersetzt sich nach nach den von Erlenmeyer und Lipp 
ausgeftihnrten Versuchen das Phenylalanin bei 263—265°, 
unsere Amidosiiure bei 275—280°. Das Kupfersalz unserer 
Amidosiiure ist wasserfrei, wihrend die Kupferverbindung 

1) Zu der gleichen Schlussfolgerung fiihrt jedoch auch die fol- 
vende Betrachtung: Nach der Theorie kann es vier Phenylamidopropion- 
siiuren (darunter zwei Amidohydrozimmtsaiuren und zwei Amidohydra- 
iropasiuren) geben, deren Constitution man durch folgende Formeln 


ausdriicken kann: 
1. Gg Hs — GHe —CH — COOH 2. Cg Hs — CH — CHe — COOH 
| | 
NHe2 NHo2 


CHs 
| 
3%. Cs Hs --- C— NHe 4. Ug H; — CH — CHe — NH» 
| | 
(OOH COOH 


Nun sind vier solche Siuren synthetisch dargestellt worden, nam- 
lich die Amidohydrozimmtsiiure von E. Posen (Annalen der Chemie, 
Bd. 195, S. 143) die Amidohydratropasiiure von Fittig und Wurster 
(ebendaselbst, S. 158) die «-Amidohydratropaséure von F, Tiemann 
und kK. Kéhler (Berliner Berichte, Bd. 14, S. 1981) und die Phenyl- 
a-Amidopropionsiure von E. Erlenmeyer und A, Lipp. Nur die 
letztere gleicht unserer Amidosiure; die drei zuerst genannten Korper 
differiren in ihren Eigenschaften so sehr von derselben, dass sie mil 
Sicherheit fiir verschieden erklart werden kénnen, 
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des Phenylalanins zwei Molektile Krystallwasser enthalt (welche 
jedoch schon beim Trocknen tiber Schwefelsiure entweichen). 
Eine Erklairung ftir diese Verschiedenheiten, welche frei- 
lich kaum als schwerwiegende bezeichnet werden kénnen’), 
liefert vielleicht die von uns gemachte Beobachtung, dass 
unsere Amidosiiure optisch wirksam ist (wihrend wir 
fiir die synthetisch dargestellte Phenyl-z-Amidopropionsiure 
wohl optische Unwirksamkeit annehmen dtrfen, wenn auch 
von Erlenmeyer und Lipp keine Angaben dartiber ge- 
macht worden sind). Die betreffenden Versuche, fiir welche 
ein Soleil-Ventzke’scher Polarisationsapparal verwendet 
wurde, lieferten folgende Resultate?): 
1. Eine wiisserige Lésung, welche in 100 cbem. 2,0 gr. Substanz ent- 
hielt, drehte im 200 mm. langen Rohr bei 169 C. 4,0° nach links. 
2. Eine in 100 chem. 2,4 gr. Substanz enthaltende Lésung drehte unter 
den gleichen Versuchsbedingungen 5,09 nach links, 

Daraus berechnet sich @p = — 35,3. Die Genauigkeil 
dieser Bestimmungen wird ohne Zweifel dadurch beeintriachtigt, 
dass die fiir die Versuche verwendeten Lésungen eine relativ 
geringe Substanzmenge enthielten; concentrirtere Lésungen 
liessen sich aber wegen der Schwerléslichkeit der Saure mit 
Wasser allein nicht bereiten. Als wir solche Lésungen mit 
Hilfe von Ammoniakfltissigkeit herstellten und im Polari- 


1) Man hat schon 6fter die Beobachtung gemacht, dass aus den 
Organismen ausgeschiedene chemische Verbindungen mit den kiinstlich 
dargestellten Verbindungen gleicher Art in Bezug auf manche Eigen- 
schaften nicht ganz fibereinstimmen; zur Erklarung dieser Erscheinung 
nimmt man in der Regel an, dass dem ersteren geringe, durch Umkrysal- 
lisiren u.s. w. nicht zu entfernende Unreinigkeiten anhaften. Dass auch 
in vorliegendem Falle derartige Einfliisse geltend gemacht haben kénnen, 
ist zuzugeben; es ist médglich, dass unsere, aus einem Gemenge voi 
Amidosiiuren u. s. w. abgeschiedene Phenylamidopropionséure weniger 
rein war, als die synthetisch dargestellte Saure. 

2) Fiir die obigen Versuche wurde ein aus Lupinenkeimlingen 
gewonnenen Praparat von Phenylamidopropionsiure verwendet. Ein 
Versuch mit der aus den Zersetzungsprodukten des Kiirbisglobulins abge- 
schiedenen Phenylamidopropionsaure liefert ein nur sehr wenig abwei- 
chendes Resultat. Wir fihren dasselbe nicht mit auf weil das betreffende 
Priparat wahrscheinlich nicht véllig frei von Leucin war. 
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sationsapparat untersuchten, zeigte sich, dass dieselben 
schwacher drehten als die Lésungen in reinem Wasser 
und dass mit steigendem Ammoniakgehalt das Drehungs- 
vermégen sich verringerte. So drehte z. B. eine mit wenig 
Ammoniak hergestellte Lésung, welche in 20 chem. 0,865 gr. 
Phenylamidopropionsiure enthielt, 542° nach links, eine weit 
mehr Ammoniak enthaltende Lésung von 1,2 gr. Substanz in 
20 cbem. nur 3,%° nach links, Als aus der letzteren Lésung 
durch Eindampfen das Ammoniak ausgetrieben, der Riickstand 
in reinem Wasser geldst, die Lésung auf 50 chem. verditinnt 
und dann untersucht wurde, so zeigte sich, dass dieselbe 5° 
nach links drehte; es war demnach durch Entfernung des 
Ammoniaks das Drehungsvermégen fast auf das vierfache 
gesteigert worden. Eine Auflésung der Phenylamidopropion- 
siiure in Salzsiiure zeigte, wie schon in einer friiheren Abhand- 
lung') mitgetheilt worden ist, gar kein Drehungsvermégen. 

Unsere Amidosiiure ist demnach als eine optisch wirk- 
same Modifikation der Phenyl-«-Amidopropionsiure anzusehen, 
welche auch in den tibrigen Eigenschaften einige Verschieden- 
heiten von der synthetisch dargestellten Saéure zeigt”). 

Da das Tyrosin nach den schénen Untersuchungen von 
Krlenmeyer und Lipp als Hydroxyphenyl-«-Amidopropion- 
siiure anzusehen ist, so kénnte man vielleicht die Frage auf- 
werfen, ob die unter den Zersetzungsprodukten des Ktirbis- 
globulins von uns aufgefundene Phenylamidopropionsaure 
withrend der Zersetzung jener Eiweisssubstanz durch Salz- 
siiure aus dem Tyrosin durch Reduktion sich gebildet haben 
kénne. Man wird gewiss geneigt sein, diese Frage von vorn- 


1) Journal fiir praktische Chemie [2], Bd. 27, 5. 343. 

2) Man kénnte annehmen, dass unsere Amidoséure mit der syn- 
thetisch dargestellten Phenyl-«-Amidopropionsaure zwar structur-identisch 
aber im Sinne der Le Bel- und vant’Hoff’schen Hypothese von ihr 
verschieden sei, falls man letzterer Hypothese zustimmt. 

Es ist hier noch auf eine Verschiedenheit aufmerksam zu machen, 
welche bei den aus den beiden Amidosauren dargestellten Zersetzungs- 
produkten sich findet. Das von Erlenmeyer und Lipp untersuchte 
Phenyllactimid schmolz bei 290--291°9, das aus unserer Amidosaure dar- 
vestellte Phenyllactimid (nach wiederholtem Umkrystallisiren) bei ca. 280°. 
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herein in negativem Sinne zu beantworten; denn es sind 
unseres Wissens keine Beispiele dafiir bekannt, dass durch 
Erhitzen mit Salzsiure und Zinnchloriir derartige Reduktionen 
sich bewerkstelligen lassen. Da aber nach H. und FE, Sal- 
kowski?) bei der Fiulniss des Tyrosins Hydrozimmtsiure 
sich bildet und demnach anzunehmen ist, dass unter Ein- 
wirkung der Fiulnissfermente (wahrscheinlich durch nasci- 
renden Wasserstoff) die im Tyrosin am Benzolkern befind- 
liche Hydroxyl-Gruppe reducirt werden kann, so haben wir 
es doch fiir angezeigt gehalten, die obige Frage einer experi- 
mentellen Priifung zu unterwerfen. Ein Quantum von 7,9 gr. 
Tyrosin (dargestellt aus dem Kiirbisglobulin) wurde mit einem 
erossen Ueberschuss von Salzsiure und Zinnchlortir cirea 
{00 Stunden lang am Riickflusskiihler erhitzt. Nach dem 
Erkalten wurde die Flissigkeit mit Wasser verdtinnt, durch 
Kinleiten von Schwefelwasserstoff vom Zinn befreit, hierauf 
eingedunstet; den Rtickstand lésten wir in Wasser, und 
neutralisirten die Fliissigkeit mit Ammoniak. Es erfolgte eine 
reichliche Auscheidung von Tyrosin, welches abfiltrirt und 
mit viel kaltem Wasser gewaschen wurde. Aus der Mutter- 
lauge liess sich durch Eindunsten noch eine geringe Menge 
des gleichen Kérpers gewinnen Im Ganzen wurden so 6,9 gr. 
Tyrosin (= 87°/o der ftir den Versuch verwendeten Menge) 
wieder erhalten. Die vom Tyrosin abfiltrirte Fliissigkeit 
wurde mit etwas Schwefelsiure versetzt und sodann mittelst 
feuchten Silberoxyds von der Salzsiure befreit. Das Filtrat 
vom Chlorsilber behandelten wir zuniichst mit Schwefelwasser- 
stoff, schafften sodann die Schwefelsiiure durch Zusatz von 
Barythydrat fort und dunsteten die Fliissigkeit ein. Es blieb 
ein der Menge nach nicht betrachtlicher Riickstand, welcher 
noch elwas Tyrosin einschioss; eine der Phenylamidopropion- 
siure gleichende Substanz vermochten wir darin nicht auf- 
zufinden. Nach dem Abfiltriren des Tyrosins gab die F'liis- 
sigkeit mit Kupferacetat nur schwache Blaufirbung. 

Es ist demnach sehr unwahrscheinlich, dass die unter 
den Produkten der Eiweisszersetzung von uns vorgefundene 





1) Diese Zeitschrift, Bd. 7, S. 452. 
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Phenylamidopropionsiure sich aus dem Tyrosin gebildet hat; 
man wird vielmehr anzunehmen haben, dass sie aus einer im 
Kiweissmolektil vorhandenenAtomgruppe direkt hervorgegangen 
ist. Eine Stttze fiir diese Annahme bildet auch die That- 
sache, dass man bei Oxydation der Eiweissstoffe durch Erhitzen 
mit Braunstein und verdtinnter Schwefelsiiure oder durch 
Chromsaiuregemisch Benzoesiiure erhilt!); dass diese Ben- 
zoesiure ein Oxydationsprodukt der bei Einwirkung der 
Sdiuren auf die Eiweissstoffe entstandenen Phenylamidopro- 
pionsiiure ist, darf wohl ftir sehr walirscheinlich erklirt werden. 
Die Ausbeute an Phenylamidopropionsiure, welche wir 
bei Verarbeitung des Kiirbisglobulins erhielten, war nur sehr 
gering, Da aber die Scheidung der genannten Siiure von 
den tibrigen Produkten auf dem von uns eingeschlagenen 
Wege mit grossem Substanzverlust verbunden ist, so lisst 
sich aus der Ausbeute kaum ein Schluss auf die im Ganzen 
vorhanden gewesene Quantitit jenes K6rpers machen, 


Bei der Zersetzung des Ktirbisglobulins hatten wir eine 
betrachtliche Quantitét von Rohleucin gewonnen. Es schien 
uns von Interesse zu versuchen, ob darin ausser Leucin und 
ausser Phenylamidopropionsiiure auch noch Homologe des 
Leucins nachzuweisen waren. 

Wir stellten daher aus dem Rohleucin drei Praparate 
in folgender Weise dar: Die beiden ersten Portionen des 
Rohleucins wurden 2mal aus verdtinntem ammoniakhaltigem 
Weingeist auskrystallisirt. Die so erhaltene blatterige Krystall- 
masse listen wir in heissem Wasser und siittigten die Lésung 
unvollstiindig mit Kupferoxydhydrat. Es schied sich eine 
Kupferverbindung aus, welche abfiltrirt, ausgewaschen und 


1) Nach den Untersuchungen von Guckelberger: Annalen der 
Chemie und Pharmacie, Bd. 64, S. 39. Auch bei der Oxydation von 
Eiweissstoffen durch ‘ibermangansaures Kalium und verdiinnte Schwefel- 
siiure tritt nach Stideler (Journal fiir praktische Chemie, Bd. 72, S. 251, 
sowie nach Tappeiner und nach Pott (mitgetheilt in Ritthausen’s 
«die Fiweisskérper der Getreidearten u.s. w.» S, 225) Benzoesiure auf. 
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sodann durch Schwefelwasserstoff zersetzt wurde, Das Filtrat 
vom Schwefelkupfer verdunsteten wir zur Krystallisation; das 
so gewonnene Produkt wurde dann noch aus verdtinntem 
Weingeist umkrystallisirt. So erhielten wir ein schénes, aus 
weissen atlasgliinzenden Krystallblittern bestehendes Pri- 
parat’), welches vollkommen das Verhalten des Leucins 
zeigte*®). Kinige nach Kjeldahl’s Methode ausgefiihrte Stick- 
stoffbestimmungen gaben folgende Resultate: 
1. 0,2146 gr. Substanz gaben 0,022788 gr. N (= 5,65 chem. Baryt- 
wasser a), 
2, 0,3096 gr. Substanz gaben 0,032945 gr. N (= 8,4 chem. Baryt- 
wasser )). 


~~ 


1) Es kénnte scheinen, als ob der zur Darstellung eines reinen 
Leucinpraparates von uns eingeschlagene Weg demjenigen ahnlich wire, 
auf welchem wir zur Gewinnung von Phenylamidopropionsiure gelangten., 
Bei genauerer Priifung zeigen sich aber bedeutende Unterschiede, Die 
Phenylamidopropionsiure erhielten wir aus der dritten, die meisten Bei- 
mengungen einschliessenden Portion des Rohleucins; diese Portion wurde 
zuniichst unter modglichster Vermeidung von Verlusten (also unter Auf- 
arbeitung der Mutterlaugen) einmal aus Wasser umkrystallisirt, die 
Lisung sodann mit Kupferoxydhydrat behandelt, das aus dem Kupfer- 
niederschlag erhaltene, neben Leucin viel Phenylamidopropionsiure ein- 
schliessende Substanzgemenge in der friiher beschriebenen Weise fiir 
die fraktionirte Fillung mit Kupferacetat verwendet. Bei Darstellung 
von reinem Leucin dagegen gingen wir aus von den beiden ersten Por- 
tionen des Rohleucins, welche jedenfalls nur wenig Phenylamidopropion- 
siiure einschlossen (nur die eine dieser Portionen gab bei der Oxydation 
etwas Benzoesaure). Dieselben wurden unter Entfernung der Mutter- 
laugen zweimal aus ammoniakhaltigem Weingeist umkrystallisirt; dadureh 
wurde ohne Zweifel das Leucin von einem grossen Theil der ihm an- 
haftenden Unreinigkeit befreit. Aus der so erhalienen Krystallmasse, 
welche wohl schon an und fiir sich ein ziemlich reines Leucin war, 
wurde dann in der oben beschriebenen Weise die Kupferverbindung 
dargestellt. 

2) Wenn wir hier oder spiter fiir eine Substanz angeben, dass 
dieselbe im Verhalten mit Leucin iibereinstimmt, so verstehen wir dar- 
unter folgendes: Die Substanz verflichtigt sich beim Erhitzen im Probe- 
rohr ohne zu schmelzen, und liefert ein weisses, wolliges Sublimat. Sie 
wird von Wasser schwer benetzt und lést sich ziemlich schwer in kaltem, 
leichter in heissem Wasser. Setzt man der heissen, wasserigen Losung 
Kupferacetat zu, so scheidet sich eine schuppig-krystallinische Kupfer- 
verbindung aus; das Gleiche ist der Fall, wenn man in die Lésung 
Kupferoxydhydrat eintragt. 














Gefunden: 
On 


C6 Ol38 NO2 ‘, 2. 
N 10,6999 10,6195 10,64° 9 

Ein zweites Praparat gewannen wir aus der Fliissig- 
keit, welche von der oben erwahnten Kupferverbindung abfil- 
trirt war. In dieselbe wurde noch soviel Kupferoxydhydrat 
eingetragen, dass sie vollstandig damit gesiittigt war. Dann 
wurde sie im Wasserbade eingedunstet, der Riickstand mit 
warmen Wasser behandelt. Es blieb eine betrichtliche Quan- 
titiit einer Kupferverbindung zurtick. Dieselbe wurde durch 
Schwefelwasserstoff zersetzt, die daraus erhaltene Amidosiiure, 
welche gleichfalls das Aussehen des Leucins zeigte, ftir eine 
Stickstoffbestimmung verwendet: 


Berechnet fiir 


0,2188 gre Substanz gaben 0,022989 gr. N (= 5,8 chem. Barytwasser a). 


Berechnet fiir Gefunden: 
C6 H13 NO2 
N 10,699 10,519 


Obwohl dieses Praiparat im Stickstoffgehalt von Leucin 
nur wenig abwich, so konnte es doch nicht ftir reines Leucin 
erklirt werden. Beim Erhitzen im Proberohr sublimirte es 
nicht vollstiéndig, sondern liess einen Riickstand. Es léste 
sich leichter in Wasser, als das zuerst beschriebene Praparat; 
von diesem bedurfte 1 Theil im Mittel 37 Theile Wasser von 
Zimmertemperatur zur Auflésung; von jenem dagegen léste 
sich 1 Theil in 26 Theilen Wasser. 

Die bei Darstellung dieser beiden Priparate tibrig ge- 
bliebenen Mutterlaugen lieferten beim Eindunsten einen Riick- 
stand, aus welchem bei der Oxydation durch Kaliumbichromat 
und verdiinnte Schwefelsiiure Benzoesiiure erhalten wurde. 
Man darf dies wohl als einen Beweis dafiir ansehen, dass 
jener Riickstand Phenylamidopropionsiure einschloss. 
Letztere war bei Gewinnung der Leucinpriparate also in die 
Mutterlauge tbergegangen. 

Die blaue Lésung, welche von der zur Darstellung des 
zweiten Priiparates verwendeten Kupferverbindung abgelaufen 
war, wurde mit einer in entsprechender Weise bei Verarbei- 
tung der dritten Portion des Rohleucins auf Phenylamido- 
propionsiure (m. vgl. w. 0.) erhaltenen blauen Flissigkeit 
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yereinigt, dann im Wasserbade eingedunstet, der Riickstand 
nit warmem Wasser behandelt. Es blieb nur wenig Sub- 
stanz ungelést. In die filtrirte blaue Lésung, welche den 
am leichtesten léslichen Antheil der aus dem Roh- 
leucin erhaltenen Kupferverbindungen einschloss?) leiteten wir 
Schwefelwasserstoff ein, brachten das Filtrat vom Schwefel- 
kupfer zur Krystallisation und reinigten das so erhaltene, 
anfangs nur undeutlich krystallinische Produkt durch mehr- 
maliges Umkrystallisiren aus verdiinntem Weingeist; es ver- 
wandelte sich dabei in gliinzende Blittchen vom Aussehen 
und Verhalten des Leucins. Die Stickstoffbestimmung gab 
folgeende Resultate: 
1. 0.3192 gr. Substanz gaben 0,03398 gr. N (= 8,5 chem. Baryt- 
wasser a). 
2. 0,3045 gr. Substanz gaben 0,032553 gr. N (= 8,3 chem. Baryt- 
wasser )). 


Berechnet fiir Gefunden: 
ee 
C6 H13 NO2 1. 2. 
N 10,69°/0 10,649/9 10,68°%o 


Bei allen in der beschriebenen Weise dargestellten drei 
Priparaten lag, wie man sieht, der gefundene Stickstoffgehalt 
demjenigen des Leucins sehr nahe*). Man hat daher keinen 
Grund anzunehmen, dass in diesen Priiparaten dem Leucin 
Homologe beigemengt waren. 

Ob man aber dieses Ergebniss als einen Beweis dafiir 
ansehen kann, dass unter den bei Zersetzung des Kiirbis- 
globulins erhaltenen Produkten Homologe des Leucins vollig 





1) In den Lupinenkeimlingen ist nach der vom Verfasser und 
1. Barbieri ausgefiihrten Untersuchung eine Amidovaleriansiure vor- 
handen, welche sich vom Leucin dadurch unterscheidet, dass ihre Kupfer- 
verbindung viel leichter léslich ist. Wir mussten daher bei dem Be- 
streben im vorliegenden Falle Homologe des Leucins aufzufinden, unser 
Augenmerk insbesondere auch auf den am leichtesten léslichen Theil 
der in der oben beschriebenen Weise erhaltenen Kupferverbindungen 
richten, 

1) Die nichsten Homologen des Leucins unterscheiden sich im 
“lickstoffgehalt so betriichtlich von letzteren, dass eine nur einigermassen 
betrachtliche Beimengung solcher Korper durch die Stickstoffbestimmung 
leicht nachgewiesen werden kinnte. 
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fehlten, ist noch fraglich. Vergleicht man die Quantitit dey 
reinen, ftir die Analysen verwendeten Praparate mit dem 
Quantum des Rohprodukts, aus welchem jene_ Priiparate 
erhalten wurden, so zeigt sich eine sehr grosse Differenz; 
demnach finden bei der Reinigung und beim Umkrystallisiren 
der einzelnen Praiparate grosse Substanzverluste statt. Es is| 
nun sehr wohl denkbar, dass im vorliegenden Fall Homology 
des Leucins in geringer Menge vorhanden waren, aber der 
Beobachtung entgingen, weil sie beim Umkrystallisiren der 
Rohprodukte nach und nach so vollstaéndig in die Mutter- 
laugen ubergingen, dass schliesslich nur Leucin tbrig blieb. 

Wenn man alle Portionen des Rohleucins vereinigte 
und sodann wiederholt umkrystallisirte, so wiirde ohne Zweife! 
schliesslich auch die Phenylamidopropionsaure so voll- 
stiindig in die Mutterlauge tibergehen, dass ein reines Leucin- 
priiparat resultirte (dass solches bei Verarbeitung der beiden 
ersten Portionen des Rohleucins der Fall war, ist friiher schon 
vezeigt worden). 

Man kénnte nun denken, dass obige Frage sich ent- 
scheiden liesse, indem man das Rohprodukt unter méglichster 
Vermeidung von Verlusten nur ein- oder zweimal umkrystal- 
lisirt und dann der Elementaranalyse unterwirft. Hatte man 
es mit einem Gemenge zu thun, welches neben  geringer 
(der Abscheidung entgangenen) Quantitéten von Tyrosin, 
Asparaginsiure und Glutaminsiure nur Leucin und Homologe 
desselben enthielt, so wtirde diese Methode wohl zum Ziele 
fiihren; da aber im Rohprodukt auch die Phenylamidopro- 
pionsiure (und zwar ihrer ganzen Menge nach) enthalten 
ist, so kann jenes Verfahren kaum ein sicheres Resultat 
geben. 

Dass es gelingen kénnte, die Gemengtheile des Roh- 
leucins durch fraktionirte Krystallisation aus Wasser oder 
aus verdtinntem Weingeist von einander zu trennen, halten 


wir fair sehr unwahrscheinlich. 



































95 


II. Zersetzung des Conglutins durch Salzsiure. 


Die Produkte, welche das Conglutin bei der Zersetzung 
durch eine Siure liefert, sind friiher schon von Ritthausen') 
untersucht worden. Beim Erhitzen des genannten Eiweiss- 
stoffs mit verdtinnter Schwefelsiure (1 Theil conc. Siure und 
» Theile Wasser) erhielt derselbe Tyrosin, Leucin, Asparagin- 
und Glutaminsaure. 

Wir fiihrten die Zersetzung des Conglutins durch Salz- 
siure unter Zinnchlortirzusatz nach den von Hlasiwetz und 
Habermann gegebenen Vorschriften, also in der gleichen 
Weise wie beim Ktirbiseiweiss, aus. Auch verfuhren wir bei 
der Abscheidung von Tyrosin, Leucin und Asparaginsiure 
aus der Zersetzungsfltissigkeit ebenso, wie dort angegeben 
worden ist. Die Glutaminsiiure dagegen liessen wir in den 
ersten Versuchen vor Entfernung der Salzsiure aus der Zer- 
<etzungsfliissigkeit als Salzsiiure-Verbindung auskrystallisiren 
(eine Gewinnungsmethode, welche bekanntlich zuerst von 
Hlasiwetz und Habermann angewendet wurde). Wenn 
man nimlich die mittelst Schwefelwasserstoff vom Zinn be- 
freite Fltissigkeit bis zum Erscheinen eines Krystallhaiutchens 
auf der Oberfliche eindampft und dann erkalten lisst, so 
erfolgt nach einiger Zeit eine reichliche krystallinische Aus- 
scheidung. Man kann dieselbe von dem fliissig gebliebenen 
Theile des Syrnps trennen, indem man die mit etwas con- 
centrirter Salzsiiure verdtinnte Masse auf ein aus wolleneimn 
Zeug hergestelltes Filter bringt, und die Mutterlauge durch 
Absaugen imittelst der Wasserluftpumpe und darauf folgendes 
Abpressen zwischen Fliesspapier entfernt; zersetzt man die 
so gewonnene Krystallmasse (am besten nach dem Umkrystal- 
lisiren derselben aus Wasser) mittelst Silberoxyds, so erhalt 
man Glutaminsiure. Zur Reinigung kann man dieselbe 
in das durch Weingeist fallbare Baryumsalz tiberfiihren. Die 
Ausbeute betrug ca. 6 Theile pro 100 Theile Conglutin. 

Der in der beschriebenen Weise aus der Zersetzungs- 
illissigkeit abgeschiedenen salzsauren Glutaminsiure waren 








1) Ritthausen: Die Eiweisskérper ete., S. 215. 
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jedoch Salzsiure-Verbindungen anderer Amidosiuren (haupt- 
sichlich wohl des Leucins) in nicht unbetrichtlicher Quan- 
titiit beigemengt!). Wir schlugen daher spiter bei Ver- 
arbeitung der Zersetzungsflissigkeit folgenden Weg ein: Die 
Fliissigkeit wurde gleich anfangs von der Salzsiéure befreit, 
dann so weit eingedunstet, dass beim Erkalten Tyrosin aus- 
krystallisirte; dasselbe wurde abfiltrirt, zuerst mit kaltem 
Wasser, dann mit verdiinntem Weingeist gewaschen. Die 
Mutterlauge lieferte bei weiterem Eindunsten eine Krystal- 
lisation, welche hauptsichlich aus Leucin bestand. Das 
Filtrat davon erhitzten wir mit Baryumearbonat, um Glutamin- 
und Asparaginsiure in die leicht léslichen Baryumsalze tiber- 
zufiihren und dampften dasselbe dann weiter ein; es erfolgten 
nun noch weitere, hauptsiichlich aus Leucin bestehende Aus- 
scheidungen, welche ebenso wie die erste auf einem Zeug- 
filter abfiltrirt, mit verdtinntem Weingeist gewaschen, dann 
zwischen Filtrirpapier stark abgepresst wurde. Diese Aus- 
scheidungen woilen wir im Folgenden als Rohleucin 
bezeichnen, Als die von denselben abfiltrirte Mutterlauge 
nur noch wenig Krystallinisches lieferte, versetzten wir sie 
zur Ausfillung von glutaminsaurem und asparaginsaurem 
Baryum mit Weingeist, nachdem sie zuvor zur Zersetzung 
der vorhandenen Ammoniaksalze nach Zusatz von etwas 
3arythydrat lingere Zeit erhitzt worden war*). Da jedoch 
durch den Weingeist, wenn man ihn in grosser Menge zusetzt, 
auch ein Theil des in der Fliissigkeit noch vorhandenen Leucins 
ausgefillt wird, so verfuhren wir in folgender Weise: Die 
Fliissigkeit wurde zunichst nur mit soviel Weingeist versetzt, 
dass die Baryumsalze zum Theil ausgefallt wurden; die 
vom Ausgeschiedenen abgegossene weingeistige Lésung liessen 

1) Die vom Zinn befreite und dann bis zum Syrup eingedunstete 
Zersetzungsfliissigkeit erstarrte zuweilen bei linge.em Stehen fast voll- 
stindig zu einem Krystallbrei. 

2) Bei Zersetzung der Eiweissstoffe durch Séuren entsteht bekannt- 
lich neben Amidosiuren auch Ammoniak. In der vermittelst Silberoxyd 
von der Salzsiiure fast vollstindig befreiten Fltissigkeit muss sich der 
Ammoniak z, Th. in Verbindung mit Glutaminsaiure und Asparaginsaure 
vorfinden. 

















wir dann im Wasserbade so weit eindunsten, dass nach dem 
Erkalten noch eine leucinhaltige Ausscheidung erfolgte; letztere 
wurde nach mehrtaégigem Slehen abfiltrirt, die Mutterlauge 
davon wieder mit Weingeist versetzt, die dadurch hervor- 
vebrachte Fallung mit der friheren vereinigt, dann noch 
einmal in Wasser gelést und durch Weingeistzusatz nieder- 
veschlagen?). Die vom Ausgeschiedenen abgegossene Fliis- 
sigkeit lieferte beim Verdunsten noch etwas Rohleucin. Auf 
solehe Weise suchten wir die Baryumsalze der Glutaminsiiure 
und Asparaginsiure médglichst vollstandig von Leucin und 
‘ihnlichen Amidosdiuren zu trennen. 

Die durch den Weingeistzusatz hervorgebrachte syrup- 
formige Ausscheidung, welche die oben gewonnenen Baryum- 
salze einschloss, wurde in Wasser gelést; aus der Lésung 
das Baryum vermittelst Schwefelsiure genau ausgefillt. Die 
vom Baryumsulfat abfiltrirte Flissigkeit lieferte nach dem 
Kindunsten eine reichliche krystallinische Ausscheidung, Um 
daraus Glutamins&iure zu isoljiren, lésten wir die ganze 
Masse (mit Einschluss der Mutterlauge) in der Wiirme in 
iiberschtissiger concentrirter Salzsiiure. Aus dieser Lésung 
schied sich nach einiger Zeit salzsaure Glutaminsiiure aus, Sie 
wurde, nach mehrtigigem Stehen, auf einem Zeugfilter abfil- 
trirt, mit etwas concentrirter Salzsiure gewaschen, dann 
vetrocknet. Bei der Zerlegung mittelst Silberoxyds lieferte 
sie anscheinend reine Glutaminsiure (mit einem der Formel 
Us Hs NOs entsprechenden Stickstoffgehalt). 

Die von der salzsauren Glutaminsiure abfiltrirte Fliis- 
sigkeit befreiten wir durch Eindampfen und darauffolgende 
Behandlung mit Silberoxyd von der Salzsiiure, sittigten sie 
darauf mit Kupferoxydhydrat und fiigten dann in kleinen 
Antheilen Bleiessig zu. Es entstand ein Niederschlag, welcher 
fast ausschliesslich aus asparaginsaurem Blei zu bestehen 
schien*). Derselbe wurde abfiltrirt, mit Wasser gewaschen, 
sodann mit Schwefelwasserstoff zerlegt. 


rr 


1) Bei einer zweiten Darstellung kochten wir die durch den Wein- 
geist hervorgebrachte syrupférmige Ausscheidung noch einmal mit ver- 
dinntem Weingeist aus. 

*) Die aus diesem Bleisalz abgeschiedene Amidosiure wurde in 
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kaum als néthig betrachtet werden. Dass wir trotzdem fiir 
drei dieser Produkte, nimlich ftir Tyrosin, Leucin und 
Glutaminsiiure eine solche Untersuchung ausgefiihrt haben, 
geschah, weil es néthig war, diese Kérper hinsichtlich ihrer 
Kigenschaften mit denjenigen zu vergleichen, welche bei der 
Zersetzung des Conglutins durch Barytwasser erhalten wurden, 
Ausserdem mussten wir festzustellen suchen, ob auch unter 
den Zersetzungsprodukten des Conglutins Phenylamidopro- 
pionsiiure sich vorfinde. 

1. Tyrosin. Dasselbe wurde nach dem von Hlasi- 
wetz und Habermann angegebenen Verfahren gereinigt. 
Es wich im Aussehen nicht vom gewoéhnlichen Tyrosin ab 
und gab sowohl die Hoffmann’sche, wie die Piria’sche 
Reaktion. In Uebereinstimmung mit den von J. Mauthner’) 
gemachten Angaben erwies es sich als optisch wirksam; eine 
Lésung von 1 gr. Substanz in 4procentiger Salzsiure, auf 
20 ebem. gebracht, drehte im Soleil-Ventzke’schen Apparat 
im 200 mm. Rohr 4,5° nach links. Daraus berechnet sich 
%y = — 15,6. Eine Lésung von 1 gr. Substanz in 21 proc. 
Salzsiiure dagegen drehte unter den gleichen Versuchs- 
bedingungen nur 2,4—2,5° nach links; daraus berechnet sich 
%y = 8,48"). Das Drehungsvermégen verringerte sich also 
mit steigender Concentration der zur Auflésung des Tyrosins 
verwendeten Salzsiure. 

Um die Léslichkeit des Priparats in Wasser zu _ be- 
stimmen, wurde eine Portion desselben mehrere Tage lang 
unter hiiufigem Umschiitteln mit kaltem Wasser in Bertihrung 
gelassen. Von der abfiltrirten Lésung wurden abgewogene 
Antheile in Platinschalchen eingedampft, der Riickstand bei 
100° getrocknet und gewogen. Wir erhielten so folgende 
Resultate : 


1. 67,970 gr. Lésung (bei 20°) gaben 0,0325 gr. Riickstand. 
2, 59,593 gr. Lésung (bei 20°) gaben 0,0284 gr. Riickstand. 


_— 





1) Jahresbericht fiir Thierchemie, 1882, S. 81. 

2) Diese letztere Zahl liegt derjenigen nahe, welche Mauthner 
fir Tyrosin anderer Herkunft in einer salzsauren Lésung (dargestellt 
unter Anwendung von Salzsiure gleicher Concentration) fand. 
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1 Theil Substanz hatte demnach im Mittel 2094 Theile 
Wasser von 20° zur Loésung bedurft. Diese Zahl liegt 
ziemlich nahe derjenigen, welche Stadeler') friiher fiir 
Tyrosin gefunden hat, differirt dagegen mehr von der von 
Erlenmeyer und Lipp gefundenen Léslichkeit (1 Theil 
Substanz in 2491 Theilen Wasser’). 

Fiir ein zweites Priiparat wurde eine Léslichkeit von 
1:1944 (bei 19—20°) gefunden. 


2. Glutaminsiéiure. Die aus ihrer Salzsiiure-Verbin- 
dung abgeschiedene Siiure krystallisirte in einigen Fallen in 
stark glinzenden Tetredern; rhombische Tetrieder  bilden 
aber bekanntlich eine charakteristische Krystallform der 
Glutaminsiiure. Die durch Ueberfiihrung in das Kupfersalz 
und Wiederabscheidung aus demselben (mittelst Schwefel- 
wasserstoff) gereinigte Siure krystallisirte in kleinen glinzenden 
Blittchen (das Gleiche haben wir bei Glutaminsaiure anderer 
Herkunft beobachtet). Die Stickstoffbestimmung nach kjel- 
dahl’s Methode gab fir zwei verschiedene Praparate folgende 
Zahlen : 

1. 0,3430 gr. Substanz gaben 0,032357 gr. N (= 8,25 chem. Baryt- 
wasser )). 
2. 0,3505 gr. Substanz gaben 0,033783 gr. N (= 8,45 chem. Baryt- 

Wasser a), 


Berechnet fiir: Gefunden: 
C° HY NOt i, y 2 
N 9520/9 9,430/o 9,639 


Die Bestimmung des specifischen Drehungsvermégens im 

Soleil-Ventzke’schen Apparat gab folgende Resultate: 
1. Eine Lésung von 1 gr. Substanz in 15 procentiger Salzsaiure, auf 
20 chem. gebracht, drehte bei 159 im 200 mm. Rohr 9,39 nach rechts. 


2. Eine Lésung von 0,998 gr. von einem anderen Praparat in 20 chem. 
verdiinnter Salzsiiure drehte 9° nach rechts. 


Daraus berechnet sich im Mittel *p = + 31,7. Ritt- 
hausen und Rellstab’) haben fiir eine salpetersaure Lésung 
der Glutaminsiiture 4p = + 34,7 gefunden. 





1) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 116, S, 57. 
2) Ebendaselbst, Bd. 219, S 173. 
3) Journal fiir praktische Chemie, Bd. 107, S. 259, 
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Aus einer Lésung unserer Siure in heisser concentrirter 
Salzsiure krystallisirte bald nach dem Erkalten in gliinzenden 
kleinen Tafeln die Salzsiureverbindung. Wurde eine Lésung 
der Siure mit Kupferoxydhydrat gesittigt und dann einge- 
dunstet, so schied sich schon in der Wiarme das charakte- 
ristische Kupfersalz der Glutaminsaiure als sechweres .blaues 
Krystallpulver aus. 


3. Leucin, Um ein reines Leucinpriiparat herzustellen, 
verfuhren wir in folgender Weise: Das Rohleucin mit Aus- 
schluss der letzten Krystallisationen wurde aus ver- 
diinntem, ammoniakhaltigem Weingeist umkrystallisirt, die so 
erhaltene, aus kleinen Bl&ittchen bestehende Krystallmasse, 
welche wohl schon an und ftir sich ein ziemlich reines Leucin- 
Priparat darstellte, in heissem Wasser gelést, die Lésung 
mit Kupferoxydhydrat gesittigt. Es schied sich eine Kupfer- 
verbindung aus, welche wir nach dem Abfiltriren und Aus- 
waschen durch Schwefelwasserstoff zersetzten. Die vom 
Schwefelkupfer abfiltrirte Lésung wurde zur Krystallisation 
verdunstet, das resultirende Produkt sodann noch aus ver- 
dtinntem Weingeist umkrystallisirt. So erhielten wir ein 
Priiparat, welches aus weissen, atlasglinzenden, Blittern be- 
stand und vollkommen das Verhalten des Leucins zeigte. 
Die Stickstoffbestimmung gab folgende Resultate: 

1. 0,3160 er. gaben 0,033729 gr. N (= 8,6 chem. Barytwasser )b). 
2. 0.3096 gr. gaben 0,032160 gr. N (== 8,2 chem. Barytwasser b). 


Berechnelt fiir Gefunden: 
. : ss SSS. «~~. _ ~ 
C6 H138 NOQ2 1. 1. 
N 10,69° 9 10,67° 6 10,399 9 


Die Bestimmung des specifischen Drehungsvermégens 

vab folgende Resultate: 
1. Eine Lésung von | gr. Substanz in 19 procentiger Salzsiiure, auf 
20 chem, gebracht, drehte im 200 mm. Rohr 5,0% S.-V. nach rechts. 
Eine Lésung von 1 gr. Substanz von einem zweiten Priiparat in 


20 chem, mit 15 procent. Salzsiure drehte 5,0° S.-V. nach rechts. 
Daraus berechnet sich 4p = + 17,3'). 


il 
. 





1) Die Zahl liegt der von J. Mauthner (diese Zeitschrift, Bd. VII, 
S 2:2) gefundenen sehr nahe, In wiisseriger Liésung ist Leucin links- 
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Zur Bestimmung der Léslichkeit wurde eine Portion der 
krystalle mit einer zur vélligen Lésung unzureichenden Quan- 
litiit Wasser schwach erwirmt, sodann ca. zwei Tage lang 
bei gewOhnlicher Temperatur damit in Bertihrung gelassen; 
der Substanzgehalt der so erhaltenen Lésungen wurde durch 
Kindampfen abgewogener Antheile in einem Platinschalchen 
oder einem Glasgefiiss in bekannter Weise bestimmt. Es 
ergaben sich folgende Zahlen: 
1. 7,045 gr. Lisung (bei 22°) gaben 0,169 gr. Riickstand. 
2. 7,005 gr. einer zweiten Lésung gaben 0,168 gr. Riickstand. 

Kin Theil Substanz bedurfte demnach im Mittel zur 
Liésung 41 Theile Wasser (bei 22°). 

Fiir ein zweites Praparat der gleichen Substanz wurde 
(im Mittel von zwei in der gleichen Weise ausgeftihrten 
Bestimmungen) eine Ldéslickeit von 1 Theil Substanz in 
37 Theilen Wasser gefunden. Diese Differenz liisst sich nicht 
uuf die Art und Weise, in welcher die Bestimmungen aus- 
ceftihrt wurden, zurtickzuftihren (denn es wurde die noéthige 
Sorgfalt auf die Versuche verwendet und die Kinzelbestim- 
mungen differirten untereinander nur wenig); sie kann wohl 
nur durch die Annahme erkliirt werden, dass die beiden zur 
Verwendung gekommenen Priiparate (welche beide schén 
krystallisirt waren) nicht ganz den gleichen Reinheitsgrad 
besassen. Es scheint, dass sehr geringe Beimengungen die 
Loslichkeit des Leucins') stark beeinflussen?). 


4. Phenylamidopropionsiure, Nachdem  con- 
slatir’ worden war, dass das Rohleucin bei der Oxydation 
mittelst. Chromsiuremischung Benzoésiure lieferte, ver- 
suchten wir aus den letzten Krystallisationen der- 
selben nach dem friiher schon beschriebenen Verfahren Phenyl- 








drehend, wie zuerst von J. Lewkowitsch (Berliner Berichte, Bd. 17, 
5. 1489) beobachtet worden ist. 

*) Das Gleiche gilt wohl fiir andere Amidosiuren. 

2) Fiir Leucin wird in der Regel eine Léslichkeit von 1 Theil in 
27 Theilen kalten Wassers angegeben. Doch haben sowohl Hifner 
wie Nencki Praparate von natiirlichem Leucin unter Handen gehabt, 
von welchen 1 Theil mehr als 40 Theile kalten Wassers zur Lésung 
bedurfte (man vergleiche Fe hling’s Handworterbuch der Chemie). 
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amidopropionsaure zu gewinnen, Jene Krystallisationen wurden 
zunachst einmal unter méglichster Vermeidung von Verlusten 
(also unter Aufarbeitung aller Mutterlaugen) aus Wasser um- 
krystallisirt, dann in heissem Wasser gelést; in die Lésung 
wurde eine zur Siattigung nicht ganz hinreichende Quantitit 
von Kupferoxydhydrat eingetragen, Es schied sich eine 
Kupferverbindung aus, welche abfiltrirt, mit Wasser ge- 
waschen und sodann mit Schwefelwasserstoff zersetzt wurde. 
Die vom Schwefelkupfer ablaufende Lésung wurde wieder 
mit Kupferoxydhydrat erhitzt, die dabei erhaltene Kupfer- 
verbindung ebenso wie vorhin behandelt; die nun resultirende 
Amidosiurelédsung wurde einer fraktionirten Fiallung mit 
Kupferacetat unterworfen. Die aus den zuerst ausgefallenen 
Kupferverbindungen abgeschiedenen Amidosiuren brachten 
wir zur Krystallisation und verwendeten sie sodann fiir die 
Klementar-Analyse. Es wurden folgende Zahlen erhalten: 
1, Substanz A aus Fillung I: 0,20405 gr. gaben 0,4718 gr. CO2 und 
0,1475 gr. HO, 


2, Substanz B aus Fallung If: 0,2040 gr. gaben 0,4500 gr. CO2 und 
0.1475 gr. H20. 


A, aus Fallung I; B, aus Fallung I: 
(: 62,920'9 60,159 
H 7,03 « 8,03 « 
N om sie 
Q 


Die Zusammensetzung der beiden analysirten Substanzen 
weicht von derjenigen des Leucins und seiner Homologen 
sehr weit ab, da diese Kérper auf den gleichen Kohlenstoff- 
vehalt weit mehr Wasserstoff enthalten'); sie entspricht 
dagegen der Annahme, dass ein Gemenge von Leucin und 
Phenylamidopropionsiiure vorlag: Der C- und H-Gehalt von 
Substanz A wiirde z. B. mit demjenigen eines Gemenges von 
75 Theilen Phenylamidopropionsiiure und 25 Theilen Leucin 


1) Leucin enthalt z. B. 54,96% C und 9,92% H, Amidocapry!- 
siiure 60,60% CG und 10,70%  H. Tyrosin fand sich in den fiir die 
Analyse benutzten Priparaten héchstens in Spuren vor. (Die Lésung 
des einen Priiparats gab mit Millon’schem Reagenz ganz schwache Roth- 
firbung.) 
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(welches 62,83°o C und 7,48%o H enthalt) sehr nahe tiber- 
einstimmen. Einer solchen Annahme entsprach auch das 
Verhalten, welches jene Substanzen beim Erhitzen im Probe- 
rohr zeigten; dieses Verhalten glich demjenigen, welches von 
einem Gemenge der beiden oben genannten Amidosiiuren zu 
erwarten ist. 

Aus den Ergebnissen der oben aufgeftihrten Analysen 
ist zu schliessen, dass hier (ebenso wie bei dem analogen 
Produkt aus Ktirbisglobulin) die Phenylamidopropionsiure 
durch das Kupferacetat friiher ausgefillt wurde, als das 
Leucin; denn beide analysirte Substanzen weichen in der 
Zusammensetzung weit vom Leucin ab; ferner nihert sich 
die mit A bezeichnete (erhalten aus der ersten Fraction 
des Kupferniederschlags) in ihrer Zusammensetzung weit mehr 
der Phenylamidopropionsiiure, als die Substanz B, (welche 
aus der zweiten Fraction des Kupferniederschlags gewonnen 
wurde). Es ist daher wahrscheinlich, dass wir reine Phenyl- 
amidopropionsaiure erhalten haben wiirden, wenn wir die 
fractionirte Fallung 6fters hitten wiederholen kénnen. Leider 
reichte die Substanzmenge dazu nicht hin. 

Der sichere Beweis dafiir, dass unter den bei Zersetzung 
des Conglutins durch Salzsiiure erhaltenen Produkten Phenyl- 
amidopropionsiure sich vorfindet, ist daher von uns_ nicht 
beigebracht worden; doch kann ihr Vorhandensein unter jenen 
Produkten im Hinblick auf die von uns mitgetheilten That- 
<achen wohi fiir sehr wahrscheinlich erklirt werden, 


III. Zersetzung des Conglutins durch Barytwasser’). 


Die beim Erhitzen von Eiweissstoffen mit Barytwasser 
entstehenden Produkte sind, wie friiher schon erwihnt wurde, 
von Schtitzenberger untersucht worden. Der genannte 
Forscher fiihrte das Erhitzen in einem Gefiass aus, welches 
aus einem ausgebohrten Gussstahlblock hergestellt und mit 
luftdicht schliessendem Deckel versehen war. 


1) Fir die ersten Parallelversuche (Zersetzung durch Salzsiure 
und Zersetzung durch Barytwasser) verwendeten wir von uns selbst dar- 
gestelltes Conglutin, fiir die spiiteren ein Gemenge von solchen mit 
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Da uns ein solcher Apparat nicht zur Verfiigung stand, 
so verwendeten wir fiir den gleichen Zweck ein cylindrisches, 
innen verzinntes, kupfernes Gefiiss, versehen mit einem aus 
dem gleichen Material hergestellten Deckel, welcher durcl: 
einen Ring aus Kautschukzeug gedichtet und durch Schrauben 
angepresst wurde. Nachdem das Gefiiss seine Fillung (in 
der Kegel 250 gr. lufttrockenes Conglutin, 750 gr. krystal- 
lisirtes Barythydrat und 1000 gr. Wasser) erhalten hatte, 
wurde es in einem Paraffinbad ca. vier Tage lang auf 150 
bis 160° erhitzt. Als nach dem Erkalten das Gefiss gedffnet 
wurde, stellle der Inhalt derselben eine gelb-braune Fliissig- 
keit dar, aus welcher sich unlésliche Baryumverbindungen 
(Baryumearbonat und Baryumoxalat) und Krystalle von Baryt- 
hydrat ausgeschieden hatten. Nachdem letzlere dureh Er- 
wirmen wieder in Lésung tbergefiihrt worden waren, wurde 
der ganze Inhalt des Gefisses in eine grosse Porzellanschale 
gebracht und tiber freiem Feuer so lange erwarmt, bis nur 
noch schwacher Ammoniakgeruch bemerklich war. Dann 
setzten wir so viel Schwefelsiiture zu, dass das Baryum voll- 
stiindig oder doch bis auf einen geringen Rest ausgefiillt war, 
filtrirten, wuschen den Niederschlag mit heissem Wasser nach, 
dunsteten das Filtrat soweit ein, dass nach dem Erkalten 
das Tyrosin auskrystallisirte. Die von letzterem abfiltrirte, 
stark braun gefiirbte Mutterlauge lieferte bei weiterem Kin- 
dampfen Krystallisationen, welche vorzugsweise aus Leucin 
bestanden (wir wollen sie auch hier als Rohleucin be- 
zeichnen); sie wurden mit Hilfe der Wasserluftpumpe abfil- 
trirt, mit verdtinntem Weingeist gewaschen und zwischen 
Filtrirpapier stark abgepresst. Da denselben médglicherweise 
noch etwas Glutaminsiiure beigemengt sein konnte, so wurden 
sie wieder in Wasser gelést, die heisse Lésung mit etwas 


dem von G. Graibler bezogenen Priparat. Im letzteren Falle war das 
fiir die Zersetzung durch Salzsiure einerseits und fiir die Zersetzung 
durch Barytwasser anderseits verwendete Rohmaterial genau gleicher 
Qualitit —- im ersteren Falle nur insofern nicht, als verschiedene nacl 
einander aus der gleichen Lupinensorte von uns dargestellte Praparate 
zur Verwendung kamen. 
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Baryumcarbonat behandelt (um Glutaminsiure in das leicht 
ljsliche Baryumsalz zu verwandeln) und nach dem Filtriren 
wieder zur Krystallisation verdunstet, das nun erhaltene 
reinere Produkt wie friher behandelt (die tibrig bleibende, 
der Menge nach nur geringe Mutterlauge wurde mit der 
friiher erhaltenen vereinigt). Die vom Rohleucin abfiltrirte 
Mutterlauge, welche noch einen Theil des Leucins, ausserdem 
noch viel Glutaminsiiure enthielt, wurde mit Wasser verdtinnt, 
in der Wirme mit Kupferoxydhydrat gesittigt, sodann mit 
Bleiessig in kleinen Antheilen versetzt; Zweck dieser Mass- 
regel war, zu versuchen, ob durch das genannte Fillungs- 
mittel Asparaginsiure niedergeschlagen werden konnte. Der 
<0 erhaltene Bleiniederschlag wurde nach dem Abfiltriren 
und Auswaschen mittelst Schwefelwasserstoff zersetzt, die 
vom Schwefelblei abfiltrirte Fliissigkeit eingedunstet. Sie 
lieferte Krystalle, jedoch gemengt mit etwas syrupformiger 
Substanz; letztere liess sich durch Auskochen mit Alkohol 
crésstentheils entfernen. Das Vorhandensein von Asparagin- 
siure in dieser Krystallisation liess sich jedoch nicht nach- 
weisen; entweder fehte diese Siiure ganz, oder sie war nicht 
von den daneben vorhandenen Substanzen zu trennen. Der 
erésste Theil jener Krystallisation bestand wahrscheinlich aus 
Glutaminsiure'), 


Das vom Bleiessigniederschlag abgelaufene Filtrat wurde 
durch Schwefelwasserstoff vom gelésten Blei und Kupfer 
befreit und sodann in der Wirme mit Baryumearbonat be- 
handelt, um die in grosser Menge vorhandene Glutaminsiure 
in das Baryumsalz tiberzufiihren. Die filtrirte Lésung lieferte, 
nachdem sie auf ein geringes Volumen eingedunstet worden 
war, zuniichst noch eine der Menge nach nicht bedeutende 
Ausscheidung, welche im Aussehen und Verhalten den leucin- 





1) Aus der oben beschriebenen Substanz wurde ein Kupfersalz 
dargestellt. In der aus letzterem abgeschiedenen Amidosiure wurden 
im Mittel aus zwei Bestimmungen 9,379  N gefunden (Glutaminsaure 
enthalt 9,539/9 N). Aus einer Aufldsung der Substanz in tiberschiissiger 
heisser concentrirter Salzsiure schied sich nach dem Efrkalten eine 
krystallinische Verbindung aus. 
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haltigen Krystallisationen glich, auch noch etwas Tyrosin 
einschloss; sie wurde durch Filtration entfernt. Aus der 
tibrigbleibenden Flissigkeit fallten wir nun das_ glutamin- 
saure Baryum durch Weingeist aus. Dabei verfuhren wir 
ganz ebenso, wie bei der Gewinnung des gleichen Salzes aus 
der durch Einwirkung von Salzsiure auf Conglutin erhaltenen 
Zersetzungsfliissigkeit (man vergl. oben S. 94). Das glutamin- 
suaure Baryum wird, wie dort erwahnt worden ist, zunachst 
in Form einer syrupformigen Ausscheidung gewonnen, welche 
ohne Zweifel neben jenem Salz in geringer Menge noch 
andere Substanzen einschliesst. Wir lésten dieselbe in Wasser, 
fallten das Baryum durch Schwefelsiure aus und dunsteten 
das Filtrat im Wasserbade bis zum dtnnen Syrup ein. 
Letzterer lieferte eine reichliche, krystallinische Ausscheidune, 
Um ein reineres Produkt zu erhalten, lésten wir sowohl die 
Krystalle wie die (zuvor verdunstete) Mutterlauge in der 
Wiirme in tiberschiissiger, concentrirter Salzsiure. Einige 
Zeit nach dem Erkalten begann aus der Fltissigkeit salzsaure 
Glutaminsiiure sich abzuscheiden. Sie wurde nach ca, 8-tig. 
Stehen auf einem Zeugfilter abfiltrirt, mit kalter, concentrirter 
Salzsiiure gewaschen, zuerst tiber Aetzkali, dann in der 
Warme getrocknet. 

Die vom glutaminsauren Baryum abgegossene wein- 
veistige Fliissigkeit lieferte beim Verdunsten noch eine ziem- 
lich betrichtliche Quantitit von Rohleucin. Schliesslich blieb 
eine der Menge nach nicht bedeutende syrupartige Mutter- 
lauge tiber, aus welcher erst nach mehrwéochentlichem Stehen 
etwas Festes sich ausschied; die darin vorhandenen Stoffe 
haben wir nicht mehr zu gewinnen gesucht. 

In der beschriebenen Weise erhielten wir aus 100 Ge- 
wichtstheilen Conglutin im Mittel 2,4 Gewichtstheile Tyrosin 
und 14,2 Gewichtstheile Rohleucin') (in Betreff des Werths 
dieser Zahlenangaben verweisen wir auf das frtther Gesagte). 





1) Zahlenbelege: a) 218 gr. Conglutin (= 250 gr. lufttrocken) 
gaben 5,3 gr. =2,49'o Tyrosin und 32 gr. = 14,79/o Rohleucin. b) 218 gr. 
Conglutin gaben 30 gr. = 13,8° Rohleucin. ¢) 157 gr. Conglutin (— 
180 gr. lufttrocken) gaben 3,9 gr. = 2,489 Tyrosin und 22,1 gre = 
14,199 Rohleucin. 
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Die Ausbeute an Glutaminsiure lisst sich nicht genau 
angeben. Das Gewicht der bei Zerlegung des glutaminsauren 
Baryums erhaltenen Krystallisation, welche allem Anscheine 
nach hauptsichlich aus Glutaminséiure bestand, betrug unge- 
fihr 12° vom Gewicht des angewendeten Conglutins, wir 
haben sie aber, wie oben erwahnt wurde, zur Reinigung 
noch in die Salzsiureverbindung tibergeftihrt. Die in letzterer 
Form erhaltene Glutaminsiurequantitét war betrachtlich ge- 
ringer; sie betrug nur ungefiihr 7° vom Conglutin. 

Jedenfalls aber war auch bei der Zersetzung des Con- 
glutins durch Barytwasser, ebenso wie bei der Zersetzung 
durch Salzsiure, Glutaminsiiure in sehr betrichtlicher Quan- 
itiit entstanden?), 


1) Bei der oben beschriebenen Darstellungsweise sind, wie aus den 
von uns gemachten Angaben zu ersehen ist, die aus dem Conglutin ent- 
stehenden Produkte der Einwirkung des Barytwassers bei einer Tem- 
peratur von 150—160° unter Druck ausgesetzt. Es fragt sich, ob dabei 
uicht Amidoséiuren unter Ammoniakbildung in die entsprechenden Oxy- 
siuren tibergehen kénnen. Nach den von Schititzenberger gemachten 
Mittheilungen ist solches kaum der Fall; denn derselbe gibt an, bei der 
Zersetzung der Eiweissstoffe durch Barytwasser keine anderen stickstoff- 
freien organischen Saéuren erhalten zu haben, als Oxalsiure, Essigsiure 
uid Spuren von Ameisensiure, Bernsteinséiure und Milchséiure. Es schien 
uns jedoch winschenswerth, selbst einige Versuche anzustellen. Die bei 
Verarbeitung von 200 gr. lufttrockenen Conglutins erhaltenen Zersetzungs- 
fliissigkeit wurde (nach Ausfallung des Baryums) mit Schwefelséure an- 
yesiuert und in einem Stépselcylinder mehrere Male mit Aether ausge- 
schiittelt. Die vereinigten atherischen Ausziige wurden eingedunstet, es 
blieb ein der Menge nach nicht bedeutender Riickstand; wir nahmen 
deuselben mit Wasser auf, wobei ein fettartiger Kérper ungeldst blieb 
und versetzten die filtrirte Lésung mit Bleizucker. Der Bleiniederschlag 
wurde nach dem Abfiltrireu und Auswaschen durch Schwefelwasserstoff 
zersetzt, die vom Schwefelblei abfiltrirte Lésung in einem gewogenen 
Schilchen zur Trockene verdunstet. Der so erhaltene Riickstand wog 
nur 0,185 gr. 

Bernsteinsaure oder Sfiuren aus der Aepfelsiure-Reihe konnten 
sich mdglicherweise auch in dem Niederschlage vorfinden, welcher bet 
der Priifung auf Asparaginséure in der zuvor mit Kupferoxydhydrat ge- 
siittigten Zersetzungsfliissigkeit durch Zusatz von Bleiessig hervorgebracht 
wurde (wie oben naher beschrieben worden ist}. Die bei Zersetzung 
dieses Niederschlags (durch Schwefelwasserstoff) erhaltene Lésung wurde 
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Zur Mittheilung der Resultate tibergehend, welche hej 
der niheren Untersuchung der einzelnen in der beschriebenen 
Weise aus dem Conglutin dargestellten Amidosiuren erhalten 
wurden, haben wir zunichst zu erwahnen, dass diese Amido- 
siiuren im Gegensatz zu den bei Zersetzung des gleichen 
Eiweissstoffs durch Saizsiure erhaltenen, sich simmtlich als 
optisch inaktiv erwiesen'). Dieser Befund machte es 
wtinschenswerth, dieselben auch in Bezug auf einige andere 
Kigenschaften zu untersuchen. 


1. Tyrosin. Wir reinigten dasselbe nach den von 
Hlasiwetz und Habermann angegebenen Verfahren; da 
es auch nach solcher Behandlung noch gefairbt war, so lésten 
wir es in verdiinnter Salzsiure, entfirbten die Lésung mit 
Thierkohle und fallten das Tyrosin dann durch Natrium- 





eingedunstet, der Riickstand zweimal in der Wirme mit Alkohol extra- 
hirt. Der so erhaltene Auszug wurde eingedunstet, der Riickstand in 
einem Gemisch von Aether und Alkohol aufgenommen, die filtrirte 
Liésung eingedunstet. Wir erhielten so einen Riickstand, welcher 0,57 z7. 
wog. Derselbe schien Bernsteinsdéure zu enthalten; denn die neutra- 
lisirte wiisserige Lésung gab mit Eisenchlorid einen braunen Niederschlag. 

Aus den im Vorigen gemachten Angaben ist zu schliessen, dass 
Oxysiiuren, falls sie tiberhaupt vorhanden waren, doch jedenfalls nur in 
sehr zuriicktretender Menge sich vorfanden, 

Bernsteinsiiure liess sich deutlicher nachweisen unter den Pro- 
dukten, welche in einem anderen, nicht ganz korrekt verlaufenen Ver- 
such erhalten wurden. In diesem Versuch war aus dem kupfernen 
Zersetzungsgefiiss, welches das Conglutin und das Barytwasser enthielt, 
wihrend des Erhitzens das Wasser vollstindig verdunstet, weil der Deckel 
nicht luftdicht geschlossen hatte. Der Versuch wurde trotzdem fort- 
gesetzt, nachdem neues Wasser hineingefiillt worden war. In der so 
erhaltenen Zersetzungsflissigkeit entstand, als dieselbe nach dein Aus- 
krystallisiren des Tyrosins und des meisten Leucins mit Kupferoxyd- 
hydrat gesattigt und dann mit Bleiessig versetzt wurde ein relativ starker 
Niederschlag. Von dem aus letzterem abgeschiedenen Siuregemenge 
wurde ein ziemlich grosser Theil durch Alkohol gelést, die Lésung 
lieferte beim Verdunsten Krystalle, welche die Eigenschaften der Bern- 
steinsiiure zeigten. Sie sublimirten beim Erhitzen im Proberohr; die 
neutralisirte wiisserige Lésung gab mit Eisenchlorid einen braunen 
Niederschlag, mit Bleizucker eine weisse Fallung. 

1) Eine ganz kurze Mittheilung dariiber ist in den Berichten der 
deutschen Gesellschaft, Bd. 17, H. 12, gemacht worden. 
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acetat Wieder aus. Schiliesslich wurde es noch einmal in 
sehr verdiinnter kochender Ammoniakfltissigkeit aufgelést; 
aus der mit Salzsiure neutralisirten Lésung schied es sich 
withrend des Erkaltens in feinen glinzenden Nadeln wieder 
aus. Nach dem Abfiltriren und Trocknen bildete es eine 
lockere, gliinzende Masse, im Aussehen mit dem gewoéhnitichen 
Tyrosin Ubereinstimmend. Es gab sowohl die Hoffmann- 
<che, Wie die Piria’sche Reaction. Weder die Salzsiiure, 
noch die alkalische, mit Hiilfe von etwas Natronlauge her- 
vestellte, L6sung war opltisch activ. Die Stickstoffbestimmung 
cab foleende Zahlen: 
1. 0,3046 gr. Substanz gaben 0,02314 gr. N (= 5,9 ebem. Baryt- 
wasser b), 
2, 0,3106 gr. Substanz gaben 0,023916 gr. N (= 6,1 chem. Baryt- 
wasser }). 


Berechnet fiir Gefunden: 
. 2 =—[— ll 
Co Hy, NOs L, Ze 
N 7,739) 7,60°/0 7,70%0 


Die Bestimmung der Loéslichkeit, ausgeftihrt in derselben 
Weise wie bei den mittelst Salzsiiture aus Conglutin dar- 
vestelltem Tyrosin, gab folgende Resultate’): 

1. 54,197 gr. Lésung (hergestellt bei 219) gaben 0.0155 gr. Riick- 
stand, 


bo 
bs 


51,338 gr. einer zweiten Lésung (hergestellt bei 229) gaben 
0,0150 gr. Riickstand. 

Im Mittel hatte demnach 1 Theil Substanz 3458 Theile 
Wasser von 21—22° zur Lésung bedurft; die Léslichkeit 
uuseres Praiparates war also geringer, als die des gewOhn- 
lichen Tyrosins (man vergleiche die fiir letzteres friher auf 
Seite 99 angegebenen Zahlen). Fiir ein zweites Praparat 
wurde eine Léslichkeit von 1:3200 (bei 173/2°) gefunden. 

2, Glutaminsiiure. Die aus der Salzsiiureverbindung 
abgeschiedene Siure wurde in das Kupfersalz tibergefthrt, 
letzteres durch Schwefelwasserstoff zerlegt, die so gereinigte 
Siure aus Wasser umkrystallisirt. Sie schied sich aus der 
wisserigen Lésung in kleinen Blittehen aus; tetraedrische 
Krystalle haben wir niemals erhalten, Die Elementar-Analyse, 
1) Das fiir diese Versuche benutzte Tyrosinpriparat war zuvor 
noch einmal aus Wasser umkrystallixirt worden, das zweite Priparat nicht. 
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fiir welche zwei wiederholt umkrystallisirte Priparate ver- 
wendet wurden, gab folgende Resultate: 
1. 0,2369 gr. Substanz gaben 0,3535 gr. COz und 0,1320 gr. He0, 
2. 0,3080 gr. Substanz gaben 0,029611 gr. N (= 7,55 ebem., Baryt- 
wasser }). 
0,2303 gr. Substanz gaben 0,021989 gr. N (= 5,5 chem. Baryt- 
Wasser a). 
Berechnet fiir Gefunden: 
C5 Ho NOq reer” ', 
C 40,81' 40,699 9 -- ~— 
H 6,12 « 619« — = 
N 9,53. — 9,6 1%9 9,509 
0 43,54 « — _ na 

Weder in salzsaurer und in alkalischer, noch in wiisse- 
riger Lésung zeigte die Saure optische Wirksamkeit. 

Die Bestimmung der Léslichkeit lieferte folgende Zahlen: 

1. 19,121 gr. Lésung (bei 19°) gaben 0,4019 gr. Riickstand. 
2. 14,660 gr. Lésung (bei 20°) gaben 0,3292 gr. Ritickstand, 

1 Theil Substanz bedurfte demnach im Mittel 45 Theile 
Wasser von 19—20° zur Lésung. Unsere Saure ist also 
eichter léslich, als die gew6hnliche Glutaminsiure, von welcher 
1 Theil sich in ungefihr 100 Theilen kalten Wassers auflést. 


Aus der mit Kupferoxydhydrat gesittigten Lésung der 
Siiure schied sich das Kupfersalz in der Regel schon wihrend 
des Eindunstens der Fliissigkeit als schweres blaues Krystall- 
pulver aus, im Aussehen vom gewoéhnlichen glutaminsauret 
Kupfer nur wenig abweichend. Die Analyse gab Zahlen, 
welche der Formel Cs Hz NOs Gu + 3H20O entsprechen. 


1. 1,0610 gr. lufttrockener Substanz gaben 0,3162 gr. CuO. 
2. 0.5255 gr. lufttrockener Substanz verloren beim Trocknen bei 
110° 0,1055 gr. an Gewicht. 
Berechnet fiir Gefunden : 
C5 H7 NO4Cu + 3H20 
H20 20,60 20,199 
Cu 24,2 « 23,8-« 


Von der gewodhnlichen Glutaminsaéure existiren nach 
den von Ritthausen u. A. gemachten Angaben Kupfersalze 
mit 2, 2'/2 und 3 Molektilen Wasser. 
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3. Leucin. Zur Darstellung eines reinen Leucinprapa- 
rates verfuhren wir ganz ebenso wie zur Isolirung eines 
solchen aus den mittelst Salzsiure erhaltenen Zersetzungs- 
produkten des Conglutins. Die ersten Portionen des Roh- 
leucins (ungefaihr ?/s vom Gesammtgewicht des letzteren 
ausmachend) wurden aus ammoniakhaltigem, verdtinntem 
Weingeist umkrystallisirt, das so erhaltene Produkt in heissem 
Wasser gelést, die Lésung mit Kupferoxydhydrat annihernd 
sesiittigt, die ausgeschiedene Kupferverbindung durch Schwefel- 
wasserstoff zerlegt, die daraus gewonnene Amidosiiure wieder- 
holt umkrystallisirt. Dieselbe glich im Aussehen dem gewoéhn- 
lichen Leucin; doch war der Habitus der Krystalle nicht 
villig der gleiche. Sie erwies sich sowohl in wasseriger, Wie 
in salzsaurer und in alkalischer Lésung!) als optisch inaktiv. 
Die Elementar-Analyse lieferte folgende Resultate: 

1. 0,2015 gr. Substanz gaben 0,4065 gr. COz und 0,1812 gr. H20. 


COz2 und 0,201 gr. He. 
0,2245 gr. Substanz gaben 0,024188 gr. N (= 6,05 chem. Baryt- 
wasser a). 
Berechnet fiir Gefunden: 
C6 H13 NO2 "'* 2. 
54,969 6 99,0199 54,839 9 
9,92 « 999« 10,03 « 
10,69 « _ + 10,77° 0 
94,43 « — — — 





Die Bestimmung der Léslichkeit, ausgeftihrt in derselben 
Weise wie bei dem mittelst Salzsiiure aus Conglutin darge- 
stellten Leucin lieferte folgende Resultate: 


1. 5,425 gr. Lésung gaben 0,0505 gr. Riickstand. 
2. 3,1622 einer zweiten Lésung gaben 0,0295 gr. Riickstand. 
1 Theil Substanz bedurfte demnach im Mittel 106,5 Theile 
Wasser von Zimmertemperatur?) zur Lésung. 





1) Die alkalische Lésung wurde mit Hiilfe von etwas Natronlauge 
hergestellt. 

2) Wir vermégen die Temperatur nicht genauer anzugeben, weil 
die betreffende Notiz verloren wurde. Doch war diese Temperatur jeden- 
falls nur wenig verschieden von derjenigen, bei welcher in den anderen, 
oben aufgefiihrten Versuchen die Lisungen hergestellt wurden. 
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Fir ein zweites, gleichfalls sehr schén_ krystallisirtes 
Praparat der gleichen Substanz, welches bei der Elementar- 
Analyse richtige Zahlen gab, wurden folgende Zahlen ge- 
finden : 

+ gr. Lésung (bei 18°) gaben 0,0766 gr. Riickstand. 
4 gr. Lésung (bei 17°) gaben 0,1410 gr. Riickstand. 

1 Theil Substanz bedurfte also im Mittel 96,7 Theile 
Wasser von 17—18° zur Lésung. 

Die nicht unbetriichtliche Differenz, welche in der Lés- 
lichkeit der bei den Praparate sich zeigte, ist wohl haupt- 
siichlich darauf zurtickzufthren, dass dieselben nicht ganz 
den gleichen Reinheitsgrad besassen (sehr geringe Beimen- 
vungen scheinen die Léslichkeit der Amidosiuren stark zu beein- 
tlussen, wie schon frtiher von uns hervorgehoben worden 
ist), Es ist nicht unwahrscheinlich, dass die Léslichkeit 
heider Priiparate noch etwas geringer geworden wiire, wenn 
wir dieselben noch wiederholt umkrystallisirt hitten. 

Jedenfalls aber besass dieses optisch inaktive Leucin 
eine bedeutend geringere Ldéslichkeit, als das mittelst Salz- 
siiure aus dem Conglutin erhaltene Leucin. Auch alle tibrigen 
bis jetzt untersuchten Praparate von nattrlichem (aus Kiweiss- 
stoffen ete. dargestelltem) Leucin wurden als leichter léslich 
befunden. | 

Wurde in die heisse wiisserige LO6sung unseres Leucins 
Kupferoxydhydrat eingetragen, so schied sich schon in der 
Wiirme eine krystallinische Kupferverbindung so vollstindig 
aus, dass die dartiberstehende Flissigkeit ganz farblos wurde, 
Das Gleiche war der Fall, als der heissen wisserigen Lésung 
Kupferacetatsolution zugesetzt wurde; das so erhaltene Leucin- 
kupfer war demnach durch Schwerléslichkeit ausgezeichnet. 
Im Aussehen wich dasselbe von der Kupferbindung des ge- 
woOhnlichen Leucins nicht ab. 


4. Phenylamidopropionsiure. Aus den im Vorigeti 
vemachten Mittheilungen ist zu ersehen, dass in demjenigen 
Antheil der bei der Zersetzung des Conglutins durch Baryt- 
wasser erhaltenen Produkte, welchen wir als Rohleucin 
bezeichnet haben, als Hauptbestandtheil ein Leucin. sich 
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vorfindet. Unsere weiteren Versuche sollten hauptsiichlich 
entscheiden, ob neben demselben auch Phenylamido- 
propionsaiure vorhanden sei. Zu diesem Zweck haben 
wir zunichst die Stoffgemenge, welche nach Abscheidung der 
im Vorigen beschriebenen Substanz aus dem Rohleucin noch 
iibrig blieben, der Elementar-Analyse unterworfen und auf 
ihr Verhalten untersucht. 

Die blane Fltissigkeit, welche von der ftir die Rein- 
darstellung des Leucins verwendeten Kupferverbindung abfil- 
rirt war, wurde durch Schwefelwasserstoff vom Kupfer 
befreit und dann fast bis zur Trockene eingedunstet, Das 
so erhaltene Produkt glich im Aussehen und im Verhalten 
dem unreinen Leucin; Tyrosin war darin jedenfalls nur in 










) sehr geringer Menge vorhanden, denn es léste sich ziemlich 
| leicht in warmem Wasser und diese Lésung gab mit Mil- 
| lon’sechem Reagens nur sehr schwache Rothfirbung. Die 
Elementar-Analyse gab folgende Resultate?): 
Q2711 gr. Substanz gaben 0,5540 gr. COg = 55,739 C und 0,2310 gr, 
HoO = 9,47%9 H. 
Demnach enthielt diese Substanz etwas mehr Kohlen- 
j stoff, weniger Wasserstoff, als Leucin. 
| Fir weitere Versuche wurden die letzten Krystallisa- 
| tionen des Rohleucins verwendet, welche dem Gewicht nach 
ungefihr 3 von der Gesammtmenge ausmachten. Sie wurden 
zuniichst unter mdglichster Vermeidung von Verlusten (also 
) unter Aufarbeitung aller Mutterlaugen) zweimal aus Wasser 
umkrystallisirt?). Die so erhaltene, nur noch schwach gelb 
j vefirbte Substanz glich im <Aussehen dem ganz unreinen 
Leucin. Die wisserige Lésung derselben war nicht deutlich 
; sauer (Glutaminsiiure konnte demnach nur in geringer Menge 
') Das analysirte Priiparat enthielt 0,595 Asche. Die obigen 
Zahlen sind auf aschefreie Substanz umgerechnet. 
2) Die verschiedenen wiihrend dieser Reinigungsoperation erhal- 
‘enen Krystallisalionen wurden auf Filter gebracht, mit verdtinntem 
' Weingeist gewaschen, dann unter Benutzung einer kleinen Schrauben- 
} presse zwischen Fliesspapier méglichst stark abgepresst. So gelingt es, 
1 die Mutterlauge ziemlich vollstandig zu entfernen. 
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114 


vorhanden sein); sie gab beim Erwarmen mit Millon’schem 
Reagens nur noch sehr schwache Rothfarbung (Tyrosin fand 
sich also nur in Spuren vor). Bei der Oxydation durch 
Kaliumbichromat und verdiinnte Schwefelsaiure lieferte sie 
eine im Aussehen und Verhalten mit Benzoésiure tber- 
einstimmende Siure. Das Silbersalz derselben, im Aeusseren 
volistindig dem benzoésauren Silber gleichend, hinter- 
liess beim Gltihen 46,91 °/o Ag"), wihrend die Formel : 
Cz Hs Ag O2 

4.7,16°%% Ag verlangt. 

Die Elementar-Analyse der im Vorigen beschriebenen 
Substanz gab folgende Resultate?): 
1, 0,2235 gr. Substanz gaben 0,4630 gr. CO2 und 0,1932 gr. He0. 
2. 0,2100 gr. Substanz gaben 0,4340 gr. CO2 und 0,1805 gr. Ho, 
3. 0,3296 gr. Substanz gaben 0,032945 gr. N (= 8,4 cbem. Baryt- 

wasser )). 
Gefunden: 


—_—. 





a. 2. 3e 

‘ 56,499 9 56,569 9 — 

H 9,60 « 9,50 « an 
N - - 10,00 9 

O <n — = 


Der C-Gehalt war demnach um etwa 1¥/2°/o hoher, der 
H-Gehalt um fast 0,5°7 niedriger, als beim Leucin. Da dic 
analysirte Substanz bei der Oxydation Benzoésiiure lieferte 
so liess sich vermuthen, dass sie Phenylamidopropionsiiure 
einschloss; dass daneben auch noch Leucin sich vorfand, 
war von vorneherein anzunehmen (der Beweis fiir die Rich- 
tigkeit dieser Annahme wird spiiter noch beigebracht werden). 

Man durfte demnach vermuthen, dass die analysirte 
Substanz im Wesentlichen ein Gemenge von Leucin und 
Phenylamidopropionsiure sei, Thre Elementar -Zusammen- 
setzung witirde in der That mit derjenigen eines Gemenges 
von 85 Theilen Leucin und 15 Theilen Phenylamidopropion- 


1) 0,1620 gr. Substanz hinterliessen beim Gliihen 0,0760 gr. Ay 
(das letztere liste sich in Salpetersiure, ohne einen kohligen Riickstand 
zu lassen). 

2) Die Substanz enthielt 0,239 Asche, welche oben in Abzug 
gebracht ist. 
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siure ziemlich genau tibereinstinmen; denn ein solches 
Gemenge enthilt 56,54°/o C, 9,43°% H und 10,35°o N (dieser 
nahen Uebereinstimmung ist freilich desshalb keine grosse 
Jeweiskraft beizulegen, weil es mdglich ist, dass jene Sub- 
stanz auch noch andere Amidosauren einschloss). 

Um die Phenylamidopropionsiure, deren Vorhandensein 
in der fraglichen Substanz vermuthet werden musste, zur 
Abscheidung zu bringen, versuchten wir zuniichst die Anwen- 
dung desjenigen Verfahrens, vermittelst dessen wir die ge- 
nannte Siiure aus dem bei Zersetzung des Kiirbisglobulins 
erhaltenen Stoffgemenge gewonnen hatten; wir lésten jene 
Substanz in heissem Wasser, erhitzten die Lésung mit Kupfer- 
oxydhydrat, zersetzten die so gewonnene Kupferverbindung, 
nach dem Abfiltriren und Auswaschen, durch Schwefelwasser- 
stoff und suchten aus der so erhaltenen Amidosiiuren-Lésung 
durch fraktionirte Fallung mittelst Kupferacetat Phenylamido- 
propionsiure zu isoliren. Wir gelangten aber auf solche 
Weise nicht zum Ziele. Die Ursache fiir diesen Misserfolg 
clauben wir errathen zu kénnen. Wie friiher mitgetheilt 
worden ist, gibt das bei der Zersetzung des Conglutins durch 
Barytwasser entstehende optisch inaktive Leucin eine durch 
Schwerléslichkeit ausgezeichnete Kupferverbindung, welche 
sich — wenigstens aus reinen Lésungen — sofort aus- 
scheidet, wenn man die heisse wisserige Leucinlésung mit 
Kupferacetat versetzt. Diese Kupferverbindung gleicht in 
ihrem Verhalten dem Kupfersalz der Phenylamidopropion- 
siure vermuthlich so sehr, dass die Trennung der beiden 
Amidosiuren auf dem besprochenen Wege zu schwierig ist. 


Wir versuchten hierauf, die Phenylamidopropionsiiure 
durch Ausfallen mittelst salpetersauren Quecksilberoxyds zu 
gewinnen. Die in den friheren Versuchen erhaltenen Kupfer- 
niederschlige, welche die Phenylamidopropionsiiure — falls 
sie tiberhaupt vorhanden war — neben Leucin enthalten 
mussten, wurden durch Schwefelwasserstoff zerlegt, die 
Lésungen mit salpetersaurem Quecksilberoxyd im Ueberschuss 
versetzt, die dadurch hervorgebrachten Niederschlige nach 
last. 8-tiigigem Stehen abfiltrirt, dann in Wasser aufgelést 
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und durch Schwefelwasserstoff zerlegt. Die vom Schwefel- 
quecksilber abfiltrirten Lésungen dunsteten wir im Wasser. 
bade zur Trockene ein, nachdem sie zuvor durch Ammoniak 
alkalisch gemacht worden waren. Den Riickstand extrahirten 
wir in der Kilte mit Weingeist; das darin ungelést Gebliebene 
losten wir in Wasser und sittigten die Fltissigkeit in der 
Wirme mit Kupferoxydhydrat. Es schied sich eine Kupfer- 
verbindung aus, welche abfiltrirt, sodann durch Schwefel- 
wasserstoff zerlegt wurde. Die so gewonnene Amidosiiure 
cab pei der Analyse folgende Zahlen?): 

1. 0,2004 vr. Substanz gaben 0,4528 gr, CO2g und 0,1410 gr. H20. 

2. 0.3219 gr. Substanz gaben 0,029605 gr. N (== 7,5 chem, Baryt- 


Wasser ¢). 
Jerechnet fiir Gefunden: 


Co H11 NO2 
C 65,459 9 61,629/9 
H 6,67 « 7,81 « 
N 8,45 « 9,19 « 
QO 19,43 « - 

Die Zusammensetzung der analysirten Substanz weicht, 
wie man sieht, von derjenigen der Phenylamidopropionsiure 
noch betriichtlich ab, liegt aber der Zusammensetzung eines 
Gemenges von 70 Theilen Phenylamidopropionsaure und 
30° Theilen Leucin ziemlich nahe. 

Eine dem Anschein nach weit reinere Substanz erhielten 
wir in foleender Weise: Das Filtrat vom ersten Quecksilber- 
Niederschlag wurde nach und nach mit Natriumearbonat- 


Losung versetzt, der dadurch hervorgebrachte Niederschlag 
nach einigen Tagen abfiltrirt und sodann durch Schwefel- 
wasserstoff zerlegt, die Lésung zur Trockene verdunstet, der 
Riickstand nach der Behandlung mit kaltem Weingeist in 
Wasser gelist, die Lésung in der Wiirme mit Kupferacetat 
versetzt. Die aus dem so erhaltenen Niederschlage abge- 


') Die fiir die Slickstoffbestimmung benutzte Substanz war, um 
noch eine Reinigung zu erzielen, wieder in die Kupferverbindung fiber- 
veffihrt und mittelst Schwefelwasserstoff wieder daraus abgeschieden 


worden, 
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schiedene, in kleinen Blittchen krystallisirte Amidosiure gab 
bei der Analyse folgende Zahlen'): 
0,1872 gr. Substanz gaben 0,4461 gr. COz und 0.1194 gr. H2vV. 
Berechnet fiir Gefunden ; 
Cy Hii NO2 
65,4590 64,999 9 
6,67 « 7 OS « 
8,45 « —~ 
Q 19,43 « 

Beim Erhitzen im Proberohr zeigte diese Substanz das 
in einem friiheren Abschnitt dieser Abhandlung geschilderte 
Verhalten der Phenylamidopropicnsiure. 

Das Filtrat von dem Quecksilberniederschlage, aus 
welchem diese Substanz (von welcher wir nur eine ganz 
eeringe Menge erhielten) gewonnen worden war, lieferte auf 
weiteren Zusatz von Natriumearbonat einen Niederschlag, 
welcher dem Anschein nach den gleichen Kérper, daneben 
aber mehr Leucin enthielt. 

Zur Priifung des Verhaltens, welches der aus dem Queck- 
silberniederschlag abgeschiedene Kérper bei der trockenen 
Destillation zeigte, konnten wir nur eine relativ geringe Menge 
eines unreinen Praparats verwenden. Beim Erhitzen desselben 
in einer kleinen, aus einer schwer schmelzbaren Glasréhre 
hergestellten Retorte wurde Folgendes beobachtet: Die Sub- 
stanz zersetzte sich unter Zusammenschmelzen und unter 
Entwickelung eines gasférmigen Kérpers; es blieb ein brauner 
geschmolzener, beim Erkalten fest werdender ° Riickstand; 
im iittleren Theile der Glasréhre setzte sich ein Sublimat 
an, Welches wahrscheinlich grésstentheils aus Leucin bestand: 
in die Vorlage ging ein fltichtiger Kérper tiber, welcher beim 
Erkalten halb fest wurde. Derselbe liste sich in Salzsiiure 
unter Aufbrausen, mit Hinterlassung eines geringen Riick- 
standes. Die filtrirte Loésung gab mit Platinchlorid einen 


r 
| 


blass-gelben Niederschlag, welcher in kochendem Wasser 


’) Die Substanz enthielt, ebenso wie die fiir die vorhergeheude 
Analyse verwendete, noch eine geringe Aschenmenge (0,8%). Die Re- 
sultate der C- und H-Bestimmungen sind auf aschenfreie Substanz um- 
gerechnet worden. 
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sich aufléste; die Lésung lieferte beim Erkalten glinzende 
gelbe Krystallblattchen. Dieselben hinterliessen beim Gltihen 
30,47°%o Pt (wihrend das Platindoppelsalz des beim Erhitzen 
der Phenylamidopropionsiure entstehenden Phenylathylamins 
29,86°%o Pt enthalt!), Der im Retértchen hinterbliebene Riick- 
stand gab an kaltem Weingeist eine leicht lésliche braune 
Substanz ab; als das ungelést Gebliebene mit kochendem 
Weingeist behandelt, die Lésung der Ruhe tiberlassen wurde, 
schied sich in feinen weissen Nadelchen eine Substanz ab, 
welche das frtiher beschriebene Verhalten des beim Erhitzen 
der Phenylamidopropionsiure entstehenden Phenyllacti- 
mids zeigte (so'weit sich dies an einer nicht ganz reinen und 
der Quantitaét nach nicht bedeutenden Probe fesstellen liess). 

Den Rest der aus dem Quecksilberniederschlag  ge- 
wonnenen Substanz unterwarfen wir der Oxydation mittelst 
Kaliumbichromat und verdtinnter Schwefelsiure. Wiahrend 
des Erhitzens trat der Geruch des Benzaldehyds auf. 
Aus der Fliissigkeit schied sich nach dem Erkalten eine Sub- 
stanz aus, welche im Aussehen und Verhalten mit Benzoé- 
siiure tibereinstimmte. Sie krystallisirte aus Wasser in 
kleinen Blittchen und Nadeln, welche im Capillarréhrchen 
bei 121° schmolzen?); in héherer Temperatur sublimirte sie. 
Die neutralisirte wisserige Lésung gab mit Eisenchlorid einen 
rothlich-gelben, mit Silbernitrat einen weissen, krystallinischen 
Niederschlag. Das Silbersalz wurde ftir eine Silberbestimmung 
verwendet; 0,137 gr. desselben hinterliessen beim Gltihen 
0,0643 gr. = 46,93°% Ag (wihrend die Formel Cz Hs Ag QO: 
47,16°%o Ag verlangt). 


Auf Grund der im Vorigen gemachten Mittheilungen 
diirfen wir es wohl fiir sehr wahrscheinlich erkliren, dass 
die aus dem Quecksilberniederschlag abgeschiedene Substanz 





1) 0,0968 gr. Substanz gaben 0,0295 gr. Pt. Die Genauigkeit der 
Bestimmung wird wohl etwas dadurch beeintrachtigt, dass dieselbe mit 
einer relativ geringen Substanzmenge ausgefiihrt werden musste. 

2) Fiir ein Benzoésaure-Priparat unserer Sammlung wurde unter 
Benutzung des gleichen Thermometers, der gleiche Schmelzpunkt ge- 
funden, 
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Phenylamidopropionsiaure einschloss. Wir zweifeln 
kaum daran, dass es méglich sein wird, auf dem von uns 
eingeschlagenen Wege die genannte Amidosaure in einer zur 
ausftihrlichen Untersuchung hinreichenden Menge rein zu 
vewinnen, Wenn man von grésseren Rohmaterialquantitaten 
ausgeht. Das Rohleucin, mit welchem wir experimentirten, 
war durch Verarbeitung von etwas mehr als 1 kg. Conglutin 
sewonnen worden. Hitten wir die drei bis vierfache Quan- 
titiit zur Verfiigung gehabt, so wiirden wir wahrscheinlich 
ein reines Produkt in gentigender Menge gewinnen und den 
Nachweis der Phenylamidopropionsaiure mit Sicherheit haben 
fiihren kénnen. 

Die genauere Untersuchung dieser Phenylamidopropion- 
siiure wiirde insofern noch von besonderem Interesse gewesen 
sein, als dieselbe ohne Zweifel optisch inaktiv ist. Denn die 
von uns untersuchten Substanzgemenge, welche nach unserer 
Annahme Phenylamidopropionsiure und Leucin neben ein- 
ander enthielten, zeigten in wisseriger Lésung keine optische 
Wirksamkeit. 

Dass in derjenigen Portion des Rohleucins, aus welcher 
wir die im Vorigen beschriebenen Priparate gewonnen, auch 
Leucin sich verfand, war leicht nachzuweisen. Die Filtrate, 
von den frtiher erwihnten Quecksilberniederschligen wurden 
durch Schwefelwasserstoff von dem in Lésung befindlichen 
(Quecksilber befreit, dann unter Zusatz von Ammoniak ein- 
vedunstet, der Rtickstand mit kaltem Weingeist extrahirt, 
das ungelést Gebliebene in heissem Wasser geldst. Aus dieser 
Lisung schied sich in reichlicher Menge eine Substanz aus, 
welche — nachdem sie noch einmal umkrystallisirt worden 
war — vollkommen das Aussehen des reinen Leucins besass. 
Aus der Auflésung in heissem verdiinntem Weingeist krystal- 
lisirte sie in atlasglinzenden farblosen Krystallblattern. Sie 
zeigte beim Erhitzen im Proberohr, sowie beim Behandeln 
der wisserigen Lésung mit Kupferacetat vollkommen das 
Verhalten des Leucins. Die Stickstoffbestimmung gab fol- 
vende Hesultate : 


1. 0,5008 gr. Substanz gaben 0,032088 gr. N (= 7,9 chem. Baryt- 
wasser ¢). 
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2. 0,5312 gr. Substanz gaben 0,033283 gr. N (= 8,70 chem. Baryt- 
Wasser C). 


Berechnet fiir Gefunden: 
a  , 
te Hig NOs 1. 2. 
N 10,699 9 10,65° 0 10,650 


Man scheint unreines Leucin gut reinigen zu kénnen, 
indem man die wiisserige Lésung desselben mit salpeter- 
saurem Quecksilberoxyd verselzt, den dadurch  hervorge- 
brachten Niederschlag nach mehrtigigem Stehen entfernt und 
das Filtrat in der oben beschriebenen Weise behandelt. 


Anhang. 


lin Anschluss an die Untersuchungen, deren Ergebnisse 
im Vorigen mitgetheilt worden sind, haben wir auch einige 
Versuche mit Gasein und mit Leim ausgefthrt. 

Kine Quantitit von circa 1 kg. Casein wurde durch 
Erhitzen mit Salzsiiture unter Zinnchlortir-Zusatz zersetzt, 
das dabei entstandene Rohleucin fraktionsweise in mehreren 
Portionen aufgesammelt. Aus der letzten Portion desselben 
versuchten wir in der friiher beschriebenen Weise durch 
fraktionirte Ausfillung mit Kupferacetat Phenylamidopropion- 
siure zu gewipnen, Wir gelangten dabei aber nicht zum 
Ziele; keine der verschiedenen Fraktionen des Kupfernieder- 
schlages lieferte bei der Zerlegung eine Substanz, welche 
fiir reine oder annihernd reine Phenylamidopropionsiiure 
hiitte erklirt werden kénnen, Bei der Oxydation dieser Sub- 
stanzen mittelst Kaliumbichromat und verdtinnter Schwefel- 
siiure wurde aber Benzoésiiure erhalten. Es ist demnach 
wahrscheinlich, dass jene Substanzen Phenylamidopropion- 
siure einschlossen, aber im Gemenge mit viel Leucin. 

Vermuthlich entsteht bei der Zersetzung des Caseins 
Phenylamidopropionsiiure in geringerer Menge, als bei der 
Zersetzung der friiher von uns untersuchten vegetabilischen 
Eiweisssubstanzen. In Uebereinstimmung mit den von Hlasi- 
wetz und Habermann gemachten Angaben erhielten wir 
aus dem Casein viel Glutaminsaure. 
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Dass wir auch den Leim in den Bereich unserer Unter- 
suchung zogen, wurde dadurch veranlasst, dass derselbe nach 
den in den Fachzeitschriften sich findenden Angaben'), bei 
der Oxydation Benzoésiure liefert. Wir zersetzten ca. 1 kg. 
Leim (reinste Gelatine des Handels) durch Erhitzen mit Salz- 
siiure unter Zinnehlortir-Zusatz. Die Zersetzungsflissigkeit 
lieferte, nachdem sie von der Salzsiiure befreit und sodann 
slark concentrirt worden war, zuerst eine dem Rohleucin 
cleichende Substanz; aus der davon abfiltrirten, ziemlich dick- 
fliissigen Mutterlauge erhielten wir Ausscheidungen, welche 
— nachdem sie durch Umkrystallisiren gereinigt worden 


waren — das Aussehen des Glycocolls zeigten. Das Koh- 
leucin wurde ftir sich umkrystallisirt, das dabei resultirende 


Produkt in drei Fraktionen aufgesammelt. Eine Probe der 
letzten Fraktion wurde der Oxydation durch Kaliumbichromat 
und verdiinnte Schwefelsiure unterworfen; dabei entstand 
Benzoésiure (wihrend des Erhitzens trat der Geruch des 
Benzaldehyds auf). 

Wir lésten nun diese Fraktion in Wasser und sittigten 
diese Lésung mit Kupferoxydhydrat. Die dabei ausgeschiedene 
Kupferverbindung wurde nach dem Abfiltriren und Aus- 
waschen durch Schwefelwasserstoff zerlegt, das so gewonnene 
Amidosiurengemenge der Klementar- Analyse unterworfen. 
Hs wurden folgende Zahlen erhalten: 

1. 0,222 gr. Substanz gaben 0,460 gr. CO2 und 0,181 gr. H20. 
2, 0,2244 gr. Substanz gaben 0,4647 gr. COe2 und 0,1786 gr. HO. 


Mittel: 
} 56,509 6 56,479 0 56,499 9 
9,11 « 8.86 « 8,94 « 


Die analysirte Substanz enthielt also mehr Kohlenstoff, 
weniger Wasserstoff als Leucin; in derselben musste dem- 
nach neben Leucin (welches ohne Zweifel vorhanden war) 
noch eine Amidosiiure von anderer Zusammensetzung oder 
ein Gemenge mehrerer solecher Amidosiiuren sich vorfinden. 





1) Nach Guckelberger: Annalen der Chemie und Pharmacie 
Bd. 64, S. 39 und nach Schlieper: ebendaselbst, Bd. 59, S. 1. 
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Auf ein Gemisch von Leucin und Phenylamidopropionsiure 
passen die obigen Zahlen nicht gut; falls also Phenylamido- 
propionsiure sich vorfand (was nach dem Ergebniss des 
Oxydationsversuchs wahrscheinlich ist), so war wohl neben 
dieser noch eine andere Amidosiure dem Leucin beigemengt. 
Eine wiisserige Lésung der fraglichen Substanz gab auf Zusatz 
von salpetersaurem Quecksilberoxyd einen Niederschlag. 











Die ersten Fraktionen des Rohleucins (welche bei der 
Oxydation nur sehr wenig Benzoésiure gaben!) lieferten bei 
mehrmaligem Umkrystallisiren aus ammoniakhaltigem Wein- 
ceist ein Produkt, welches im Aussehen und Verhalten mit 
reinem Leucin tibereinstimmte. 








Die im Vorigen mitgetheilten Versuchsergebnisse lassen 
es méOglich erscheinen, dass bei der Zersetzung des Leims 
etwas Phenylamidopropionsaure entsteht; jedenfalls ist aber 
die Menge derselben sehr gering und man mtsste, um sie 
cewinnen zu kénnen, ohne Zweifel eine grosse Quantitét von 
tohmaterial in Arbeit nehmen. 










Bei Untersuchung der aus dem Leim gewonnenen 
Produkte hatte Herr Dr. L. Weitz die Gtite sich zu_be- 
theiligen; von ihm sind auch die obigen Elementaranalysen 







ausgeftihrt worden. 








Riickblick auf die Resultate. 





Vergleichen wir die Ergebnisse unserer Arbeit mit den 
Resultaten, welche Ritthausen, sowie Hlasiwetz und 
Habermann bei der Zersetzung von Eiweisssubstanzen durch 
Mineralsiuren (verdiinnte Schwefelsiure und Salzsaiure) er- 
hielten, so zeigt sichin einem Punkte eine Differenz: Wiahrend 
die genannten Forscher aus dem bei der Zersetzung erhaltenen 
Stoffgemenge keine anderen Amidosiuren zu isoliren ver- 
mochten als Asparaginséure, Glutaminsiure, Leucin 


















1) Wihrend des Erhitzens trat der Geruch des Benzaldehyds auf; 
aus der Zersetzungsfliissigkeit schied sich in dem einen Falle nur eine 
geringe Menge von Benzoésaéure, in dem anderen Falle gar nichts aus. 
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und Tyrosin, haben wir neben letzteren auch noch Phenyl- 
amidopropionsaure erhalten (welche allerdings bis jetzt nur 
unter den Zersetzungsprodukten des Ktirbisglobulins mit 
villiger Sicherheit nachgewiesen worden ist). Diese Diffe- 
renz ist jedoch nicht schwer zu erkliren. Wenn man das 
Rohleucin, in welchem die Phenylamidopropionsaure als 
Gemengtheil enthalten ist, oft genug umkrystallisirt, so wird 
die letztere, deren Quantitit nur gering ist, wohl in allen 
Fillen vollstandig in die Mutterlaugen tibergehen-- es erklirt 
sich daher leicht, dass sie friiher der Beobachtung entgangen 
ist. Auch uns witirde die Auffindung dieses Kérpers unter 
den Zersetzungsprodukten der Eiweissstoffe kaum gelungen 
sein, wenn wir denselben nicht zuvor aus Keimpflanzen ge- 
wonnen und in Folge davon seine Eigenschaften gekannt 
hiitten. 

Kine ahnliche Differenz scheint zwischen den Ergeb- 
nissen unserer Untersuchungen und denjenigen der Schtitzen- 
berger’schen Arbeiten zu bestehen. Wir haben nachge- 
wiesen, dass unter den bei der Zersetzung des Conglutins 
durch Barytwasser entstehenden Produkten eine Amidosiure 
sich findet, welche in ihrer Zusammensetzung vom Leucin 
und dessen Homologen weit abweicht und mehr Kohlenstoff 
enthilt, als das Tyrosin; dass diese Amidosiiure Phenylamido- 
propionsiure ist, wurde zwar nicht mit volliger Sicherheit 
festgestellt, es darf aber auf Grund der von uns gemachten 
Beobachtungen doch wohl fiir sehr wahrscheinlich erklart 
werden, Unter den Stoffen, welche Schiitzenberger als 
Produkte der Eiweisszersetzung namhaft macht, findet sich 
keiner, welcher seiner Zusammensetzung und seinen Eigen- 
schaften nach mit Phenylamidopropionsiure tibereinstimmt. 


Es ist indessen nicht unwahrscheinlich, dass eine Sub- 
stanz, welche Schtitzenberger unter Hinden hatte, Phenyl- 
amidopropionsiiure einschloss. Unter den Zersetzungspro- 
dukten des Albumins fand der genannte Forscher einen 
Kérper auf, welchem er den Namen Tyroleucin und die 
formel Cz Hii NOz oder Cia Hae Ne Oa gegeben hat. Dieser 
Korper liefert, allem Anschein nach, bei der trockenen Destil- 
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lation die gleichen Zersetzungsprodukte wie Phenylamido- 
propionsiure, neben denselben aber auch noch Amidovalerian- 
siure'), Schtitzenberger?’) hat nun die) Vermuthung 
ausgesprochen, dass sein Tyroleucin eine Verbindung von 
Amidovaleriansiiure mit einem nach der Formel Cy Hii NOz 
zusammengesetzter Kérper sei. Dass diese Vermuthung 
richtig®) und dass der zuletzt genannte Kérper Phenylamido- 
propionsiure ist, dtirfte wohl nicht unwahrscheinlich sein, 

Dass auch die Schiitzenberger’schen Leuceine mig- 
licherweise Phenylamidopropionsiiure einschliessen, hat der 
Verfasser schon in einer frtiheren Abhandlung  ausge- 
sprochen‘). 


) Der Verfasser hat darauf schon friiher (Berichte der deutsclien 
chemischen Gesellschaft, Bd. 14, S. 1791) aufmerksam gemacht, Nach 
den Angaben Schititzenberger’s liefert das Tyroleucin beim Erhitzen 
auf ca, 250° unter Abspaltung von Wasser und Kohlensaure einen gelben 
veschmolzenen Riickstand, ein weisses aus Amidovaleriansiure beste- 
hendes Sublimat, und das Carbonat einer fliichtigen Base, welche nach 
der Formel CsHi,N zusammengesetzt ist und ein krystallinisches Platin- 
doppeisalz liefert. 

2) Annales de chimie et de physique, T, 16, p. 347. 

3) Doch bleibt es vielleicht eine discutirbare Frage, ob es sich 
hier um eine Verbindung oder ein Gemenge handelt. 

4) Tageblatt der 55. Versammlung deutscher Naturforscher und 
Aerzte in Eisenach, 1882, S. 168. 

In seiner ersten Mittheilung fiber das Tyroleucin (Comptes rendus, 
T. 84, p. 124, im Auszug Chemisches Centralblatt 1877, 5. 1**) giebt 
Schiitzenberger an, dass man das Leucein Cg Hi, NO2 als eine 
Verbindung von Tyroleucin mit Amidovaleriansiure ansehen kénne 
(C14 Hee No Oy + 265 H1y NOg = 4Cg Hi, NO2); denn es verhalte sich bein 
Erhitzen fihnlich dem Tyroleucin, nur liefere es bei der Zersetzung melir 
Amidovaleriansiure. Wenn nun Tyroleucin aus Amidovaleriansiiure und 
Phenylanudopropionsiure besteht, so wiirde gemiiss obiger Annaliuue 
auch das Leucin CgH;;NO2 diese Bestandtheile enthalten. Es wiirden 
in der That 3 Mol. Amidovaleriansiiure und 1 Mol. Phenylamidopropion- 
siiure ein Gemenge geben, welches die Elementar-Zusammensetzunz 
eines Schiitzenberger’schen Leuceins besitzt (3 C5 H!11 NO? + C9 Hl NO? 
=4C6HMNO2), Es ist tibrigens darauf aufmerksam zu machen, dass 
die yon Schiitzenberger fir die Zusammensetzung der Leuceine 
gefundenen Zahlen z. Th. ziemlich stark von denjenigen abweichen, 


welche den von ihm gewihlten Formeln entsprechen. 
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Vergleicht man die Resultate, welche wir bei der 
spaltung des Conglutins durch Salzsiure erhielten, mit den 


bei der Spaltung des gleichen Eiweissstoffes durch Baryt- 
wasser von uns erhaltenen, so zeigt sich eine bemerkens- 
werthe Differenz: Im ersteren Falle entstanden optisch 
wirksame, im zweiten Falle optisch inaktive Amido- 
siuren. Auch in Bezug auf den Grad der Léslichkeit im 
Wasser zeigten sich Differenzen zwischen den gleichnamigen 
Produkten, 

Aus dem bei der Zersetzung des Conglutins durch Baryt- 
wasser erhaltenen Stoffgemenge vermochten wir Asparagin- 
sure nieht zu gewinnen, wiihrend letztere bei der Zersetzung 
der Eiweisssubstanzen durch Siéiuren stets erhalten worden 
ist und sich nach Schtitzenberger auch unter den 
Produkten vorfindet, welche bei der Spaltung des Albumins 
durch Barvtwasser entstehen. Diesem Umstande kénnen wir 
bis auf Weiteres kein grosses Gewicht beilegen; denn es 
ist mOglich, dass wir bei Anwendung eines anderen Abschei- 
dungsverfahrens die fragliche Amidosiiure hitten nachweisen 
konnen?), Andere Verschiedenheiten in der Zusammensetzung 
der bei Einwirkung von Salzsiure einerseits und von Baryt- 
wasser anderseits entstehenden Amidosiuren-Gemenge haben 
Wir nicht zu constatiren vermocht: doch méechten wir nicht 
behaupten, dass es uns gelungen sel, alle Bestandtheile dieser 
Gemenge aufzufinden. 

Wire es moglich, die Quantitiiten der einzelnen, bei 
der Zersetzung der Eiweisssubstanzen resultirenden Produkte 
einigermassen genau zu bestiminen, so wtirde es von Wichtig- 
keit sein, in dieser Hinsicht die Spaltung eines Eiweissstoffs 
durch Salzsiiure mit derjenigen durch Barytwasser zu ver- 
vleichen. Leider haften den fiir die Trennung der verschiedenen 
Amidosiiuren verwendbaren Methoden so bedeutende Miingel 
an, dass die Quantitéts-Angaben nur sehr beschriinkten Werth 


1) Sechiitzenberger hat die Asparaginsiure neben der Glutamin- 
~iure in dem derch salpetersaures Quecksilberoxyd hervorgebrachien 
\iedersechlag vorgefunden. Es ist nicht unmdglich, dass beim Erhitzen 

| Barytwasser unter Druck ein Theil der Asparaginséiure zersetzt wird. 
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beanspruchen kénnen. Trotzdem ist es vielleicht von einigem 
Interesse, dass die Quantitéten von Tyrosin und von 
Rohleucin, welche wir bei der Spaltung des Conglutins 
durch Salzsiiure und durch Barytwasser erhielten, nicht weit 
von einander abwichen und dass in beiden Fallen Glutamin- 
siiure in sehr betrichtlicher Menge sich gebildet hatte. 





Zur Weyl’schen Kreatininreaktion. 
Von 


Prof. E. Salkowski in Berlin. 


(Der Redaktion zugegangen am 15. Oktober 1884 ) 


1, Vor einiger Zeit theilte ich mit, dass die Weyl’ sche 
Reaction mit Nitroprussidnatrium und Natronlauge einer 
Erweiterung fihig ist. Ich sagte'): «Siuert man indessen 
die gelbgewordene Lésung mit Essigsiure an und erhitzt, so 
firbt sie sich, wie ich bemerkt habe, zuerst griinlich, dann 
mehr und mehr blau.» 


Dem gegentiber diussert sich Herr Le Nobel?) folgender- 


massen : 

«Die Behauptung Salkowski’s, dass bei der Kreatinin- 
reaktion die gelbe Farbe durch Kochen mit Eisessig grtinblau 
wird, ist, wie aus dem oben Eroérterten hervorgeht, wohl auf 
einen gleichzeitigen Gehalt des Harns an Aceton zu beziehen>». 

In meiner kurzen Mittheilung kommt nun das Wort 
«Harn» tiberhaupt nicht vur. Meine Angaben — die 
ich durchaus aufrecht erhalte, sie scheinen auch allgemein 
acceptirt zu sein — beziehen sich auf Kreatinin und es ist 
selbstverstindlich, dass denselben Versuche mit Kreatinin- 
lisungen zu Grunde liegen, nicht aber mit Harn. Ueber das 
Verhalten des Harns zu dieser Reaktion habe ich nie etwas 
ausgesagt. 

Wie es kommt, dass Herr Le Nobel auch bei reinem 
Kreatinin die Reaktion nicht in der von mir beschriebenen 
Weise erhalten hat, S. 11, |. cit. heisst es: — «die rubinrothe 


") Diese Zeitschrift, Bd. LV, S. 133. 
2) Archiv fiir experimentelle Pathologie, Bd. XVIII, S. 9. 
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sowohl, wie die strohgelbe Farbe gehen bei Aldehyden beim 
Erhitzen mit Saéiuren in eine griinblaue tiber, beim Kreatinin 
nicht», — weiss ich nicht; vielleicht hat Le Nobel nicht stark 
venug erhitzt. 

Uebrigens steht eine andere Stelle in der Abhandlung 
von Le Nobel damit in einem mir unerklirlichen Wider- 
spruch, Seite 9 heisst es niimlich: «Schtittelt man jedoch 
den Harn mit acetonfreiem Aether oder Chloroform aus, so 
zeigt das Aether-(Chloroform-)Extrakt die vemne Aceton- 
reaktion und der acetonfreie Harn die Kreatininreaktion 
(Griinwerden durch Essigsiure)». 

2. In cinem vom Verfasser mir freundlichst tibersendeten 
Separat-Abdruck von Krukenberg aus den Wiirzburg: 
physiologisch-medicinischen Verhandlungen 1884 finde ich 8. 
in Bezug auf dieselbe Kreatininreaklion die Bemerkung, dass 


y 
) 


die eriinliche Farbung auf der Bildung von Berliner Blau 
beruht. [ch stimme Krukenberg vollstaéndig bei, auch 
mir ist dieses schon lange bekannt. . Sehr viel reichlicher 
bildet sich Berliner Blau bei der gleichen Reaktion in An- 
wendung auf Indol nach Legal’s Angabe, wenn man _ nach 
Zusatz der Reagentien mit Salzsiure ansauert. 





Ist anzunehmen, dass der normale menschliche Harn Cystin oder 
diesem nahestehende Verbindungen enthalte ? 


Von 


Dr. Stadthagen, pr. Arzt. 


(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts zu Berlin.) 
(Der Redaction zugegangen am 3, November 1884.) 


Gelegentlich der |Analyse eines Cystinharns, tiber welche 
ich demniichst berichten werde, versuchte ich es, mich dar- 
liber zu informiren, ob auch im normalen Harn Cystin oder 
ihm nahestehende Verbindungen enthalten seien, und welcher 
Antheil an dem Schwefelgehalt des Harns ithnen eventuell 
zikommen modchte, Es ist ja bekanut, dass der Harn neben 
der priformirten und gebundenen Schwefelsiure — dem 
sauren Schwefel — noch schwefelhaltige organische Koérper 
in nicht unbetriachtlicher Menge enthalte. Nach einer von 
Salkowski angestellten Versuchsreihe betrigt dieser — von 
ihm neutral genannte Schwefel — durchschnittlich 0,158 gr. 
pro die — etwa 5 der Gesammtschwefelsiiure, die ihm als 
Mittel 0,807 gr. ergab'). (Eine Anzahl eigener Bestimmungen 
haben mir elwas geringere Werthe ftir den neutralen Schwefel 
ergeben.) Munk?) und Gscheidlen*) haben nun Rhodan- 
Verbindungen im menschlichen Harn nachgewiesen, — welche 
Munk auf O,11, Gscheidlen zu 0,0314 NaCNsS in 1 Liter 

1) Salkowski und Leube: Die Lehre vom Harn, 8. 162. 

2) Virchow’s Archiv, Bd. 69, S. 354. 

3) Pfliiger’s Archiv, Bd. 14, S. 401. 
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Harn berechnet. — Die Menge des darin enthaltenen Scnwe- 
fels repriisentirl jedoch, wenn wir auch Munk’s Zahlen 
unserer Berechnung zu Grunde legen, nur etwas Uber ein 
Dritttheil des neutralen Schwefels. Weiter liegt eine Angabe 
von Salkowski') vor, dass er aus normalem Harn geringe 
Mengen einer schwefel- und. stickstoffhaltigen Saure isolirt 
habe, welche die HeS-Reaktion nieht liefere. Salkowski 
vermuthet, dass sie mit der Taurocarbaminsiure identisch 
sei; doch war die Ausbeule fiir eine Analyse zu gering. 
Immerhin bleibt ein grosser Theil des neutralen Schwefels 
noch unerklirt. Der Gedanke liegt jedenfalls sehr nahe, 
dieses Deficit mit dem durch Schwefelreichthum ausgezeich- 
neten Cystin in’ Zusammenhang zu bringen. In der That 
wird auch von verschiedenen Autoren, so z. B. Salkowsk1*), 
an dieser Vermuthune festechalten. [eh will die Griinde, 
welche ftir die Richtigkeit derselben sprechen, nicht weiter 
erortern, und nur erwihnen, dass ue. A. Mauthner = auch 
fiir die von Haas entdeckte Eigensehaft des normalen Harns. 
die Polarisationsebene links zu drehen, auf das stark links- 
drehende Cystin seine Vermuthung lenkt?), Auf der anderen 
Seite wird von Kiilz auf Grund seiner Untersuchungen das 
Vorkommena von Cystin im normalen Menschen- (und Rinder-) 
Harn direkt geleugnet*), Dass Cystin selbst in irgend grés- 
serer Menee im menschlichen Harn enthalten sein kénne, 
ist bei seiner ausserordentlich geringen Léslichkeit in diesem 
wohl von vornherein als ausgesehlossen zu betrachten. Sicher 
wtirden wir sonst héufiger im Sedimente dem Cystin  be- 
gegnen. Dagegen wiire es ja denkbar, dass dem Cystin 
nahestehende Verbindungen, welche eine gréssere Loslichkeil 
im Harn besitzen, in diesem vorkimen. 

Khe ich hierauf eingehe, sei es mir gestattet, ein paar 
Bemerkungen vorauszuschicken : 

Wie allgemein bekannt, wird beim Kochen des Cystins 


1) Virchow’s Archiv, Bd. 58, S. 501. 

2) Salkowski und Leube: Die Lehre vom Harn, 8. 161. 
3) Diese Zeitschrift. Bd. VII, S. 225. 

4) Marburger Sitzungsberichte, 1875, S. 77. 
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mit wiisserigen fixen Alkalien Schwefelmetall gebildet. Diese 
Abspaltung des Schwefels geschieht schon nach kurzer Zeit 
elatt und vollstiindig. Hat man vor dem Kochen mit Kali- 
lauge einen Tropfen essigsauren Bleis zugesetzt, so kann 
nan sich leicht tiberzeugen, — wenn man das Filtrat vom 
Schivefelblei eindampft und mit Soda und Salpeter schmilzt, 
- dass aller Schwefel in Schwefelmetali: umgewandell sei. 
Wie das Cystin selbst, so werden auch viele dem = Cystin 
nahestehenden Kérper dieselbe Reaktion liefern, d. h. solche 
Verbindungen, in welchen der Cystinschwefel eine wesent- 
liche Verinderung, sei es Oxydation, sei es Umlagerung im 
Volekdl nicht erfahren hat. Nach Baumann ist die Con- 
stitutionsformel des Cystins: 
CHs .c NB — CO-O1] 
S 


| 


—- ao 
CHs .C yur, CO-O}L'). 


Ks wtirde also zB. von dem entsprechenden Mono- 
sulfid und Mercaptan (Cystein «Baumann»), ebenso von 
der Thiomilchsiure, — deren Formel aus der des Cysteins 
durch Ersetzung der NHe-Gruppe durch 1 H-Atom = erhalten 
wird — u. s. w., das gleiche Verhallen zu erwarten sein, 
Wohlegemerkt ist hier, wie im Folgenden, nur von freien, 
nicht in Verbindungen enthaltenen Cystinkérpern die Rede. 
Substituirte Cystine werden wahrscheinlich je nach der 
Art der Verbindune sich verschieden verhalten. Bisher liegt 
nur die Angabe von Baumann und Preusse?) vor, dass 
das Bromphenyleystein bei der erwihnten Behandlung Brom- 
phenylmereaptan in anniihernd theoretischen Verhaltnissen 
liefere, 

Bei der Aufsuchung des (freien) Cystins oder ihm nahe- 
stehender Verbindungen, liegt es nahe, sich jenes oben- 
erwihnten Verhaltens, der Bildung von Schwefelblei, beim 
Kochen mit Kalilauge und Bleilésungen zur Orientirung zu 
hedienen. 


1) Diese Zeitschrift, Bd. VIII, S. 302. 
2) Diese Zeitschrift, Bd. 5, S. 








[ch habe nun Niederschlige aus sehr grossen Mengen 
normalen Harns mit den verschiedensten Reagentien, — als 
Bleiacetat, basisches -Bleiacetat, — allein oder mit Ammoniak, 
— Phosphorwolframsiure, Sublimat, Argent. nitric. ete. her- 
vestellt, ich habe, mit dem erwihnten Leitfaden an dey 
Iland, diese Niederschlige, sowie ihre Filtrate, ebenso di« 
verschiedensten Ausziige mit Alkohol, Aether, Amylalkohol, 
Chloroform etc. von sauer und alkalisch gemachten Harn- 
riickstéinden untersucht, ohne zu einem positiven Ergebnis- 
zu gelangen. 

Beiliufig sei bemerkt, dass ich auch in einem Cystin- 
harne nach einer schwefelhaltigen Siure gesucht habe, dic 
zu dem Cystin in ahniichen Beziehungen stehen méchte wie 
die von Jaffe und Baumann dargestellte Phenylmercaptur- 
siiure zum Phenyleystein. (Beim Kochen der Siure mit ver- 
diinnter Schwefelsiiure wird Phenyleystein und Essigsiure 
gebildet.) 

Ich wahlte zur Aufsuchung das Verfahren, welche 
Jaffe zur Darstellung der Bromphenylmercaptursiure beautz! 
hatte'),— habe aber keinen solchen Kérper gefunden. Ange- 
sichts dieser Misserfolge versuchte ich es, mir auf indirekten 
Weee Aufkiirung zu verschaffen, 

Wie oben erwihnt, wird der Schwefel des Cystins beiin 
Kochen mit Kalilauge quantitativ als Schwefelalkali erhalten. 
Sind also Cystin oder solche Kérper, welche wir oben als 
ihm nahestehende bezeichnet haben, im normalen Harn ent- 
halten, so muss beim Kochen desselben mit fixen Alkalien 
die entsprechende Menge Schwefelmetall gebildet werden. Es 
war also die Aufgabe, dieses Letztere zu bestimmen, War 
das Resultat ganz negativ, so war damit auch erwiesen, das- 
die uns interessirenden K6érper nicht vorhanden seien; in 
anderen Falle konnte das nengebildete Schwefelmetall irgend 
anderen Koérpern seine Entstehung verdanken, doch  lies= 





1) Der eingedampfte Harn wird mit Alkohol extrahirt, die ein- 
veengte alkoholische Lésung mit Schwefelsiure stark angesiiuert und, 
mit Aether ausgeschiittelt (Baumann und Preusse; Diese Zeitschrift 
id. V, S. 312). 





133 


sich wenigstens durch quantitative Bestimmung des darin 
enthaltenen Schwefels angeben, welchen Antheil die Cystin- 


kérper in maximo an dem Schwefelgehalt des Harns haben 
kOnnen. 

Da der menschliche Harn sowohl Sulfate als Rhodan- 
verbindungen und Taurinderivate enthilt, so kommen ftir das 
sleich zu erérternde Verfahren folgende Thatsachen in Betracht. 

Verdiinnte Schwefelsiure entwickelt mit metallisechem 
Zink weder in der Kialte, noch beim Erwiirmen HeS (auch 
nicht bei Gegenwart organischer Substanz). 

Blei- und Zinksalze fallen Rhodan aus seinen Lésungen; 
die Niederschliige lésen sich schon in der Kilte, schneller noch 
beim Erwirmen in tibersechtissiger Essigsaure oder Natron- 
lauge (besonders leicht in ersterer). Der Schwefel des Rhodan 
wird beim Kochen mit Kalilauge nicht angegriffen; (erst bei 
héheren Temperaturen wird Schwefelalkali gebildet), Dagegen 
entwickelt, wie bekannt, Rhodan beim Digeriren mit Zink 
und Salzsiiure He 3. 

Taurin gibt weder die HeS-Reaction, noch wird sein 
Schwefel durch Kochen mit Natronlauge abgespalten. 

Fir die Bestimmung verfuhr ich in folgender Weise: 
1—2 Liter Harn werden mit Kalilauge stark alkalisch ge- 
macht, auf dem Wasserbade zur Syrupconsistenz gedampft; 
nach Zusatz einiger Tropfen einer alkalischen Bleihydrat- 
ldsune durch etwa 4/4 Stunde auf freiem Feuer gekocht. Von 
Zeit zu Zeit wird zweckmiissig das verdampfende Wasser 
ersetzt, um ein Glithen an den Réandern zu vermeiden (damit 
nicht auch Rhodan zerlegt werde). Dann wird, um das etwa 
neugebildete Schwefelblei vom Rhodanblei zu trennen, die 
alkalische Lésung mit verdtinnter Essigsiure tbersittigt, 
erwirmt, die Essigsiiure chne Aufrtihren des Niederschlages 
von diesem durch ein Filter abgegossen und diese Decan- 
tation nochmals wiederholt. Jetzt wird der Niederschlag auf 
das Filter gebracht und auf diesem mit Essigsiure gewaschen, 
bis diese nicht mehr bleihaltig abfliesst. Der Niederschlag 
ist dann frei von Rhodanverbindungen. Nun wird er mit- 
sammt dem Filter und etwas metallischem Zink in einen 
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erossen Kolben gethan, der mit einem dreifach durchbohrten 
Stopfen verschlossen ist, und in Wasser suspendirt. Hinter 
dent Kolben befinden sich 1 oder zweckmiissiger 2 > kleine 
Kélbchen mit geléstem Silbernitrat, wahrend vor ihm ein 
mit verdtinnter Natronlauge gefiilltes Gefiiss liegt (um dic 
durchstreichende Luft vor ihrem Eintritt in den Kolben vom 
Il2s) zu befreien). Die dritte Durchbohrung des Stopfens 
ist zur Aufnalime cines kleinen mit Salzsiure geligiten Scheide- 
trichters bestimmt. Im Moment, wo die Operation beginnen 
=ol], liisst man die Salzsiure in den Kolben zu dem Nieder- 
schlave ecinfliessen. Zweckiniissiy ist es, wihrend der ganzen 
Dauer der He S-Entwickelung den Kolben auf dem Wasscr- 
bade zu erwiirmen. Zum Schlusse der Operation wird Luft in 
Mnissig starkem Strome durch den ganzen Apparat gesaugt. 

Kin grosser Uebelstand ist hierbei, dass es sehr seliwierig 
ist, vollkommen schwefclfreies Zink zu erhalten. Jedenfa'ls 
muss man durch sorgfiltige Vorversuche sich yon der Rein- 
heit des Metalls tiberzeugen. Ich habe es desshalb— spéiiter 
vorgezogen, statt der Bleilésung eine Lésung von Zinkhydrat 
in Natronlauge zu verwenden. Nach dem Kochen des Harns 
mit dieser Lésung wird etwas Salmiaklésunge hinzugeftigt, 
24 Stunden stehen gcelassen. Zur Entfernung des Rhodan- 
zinks aus dem gebildelen Niederschlage wird Jetzterer mit 
Natronlauge und etwas Salmiaklésung gewaschen, sonst wie 
oben verfahren. Da das Auswaschen des Schwefelzinks aber 
in «lieser Weise etwas schwierig gelingt, habe ich schliess- 
lich auch zum <Auflésen des Rhodanzinks verdiinnte Essig- 
siiure verwendet. Schwefelzink ist in verdiinnter Essigsiiure 
ja nahezu unléslich. Zur He S-Entwickelung aus den Zink- 
niederschligen wird statt der Salzsiure zweckmissig Schwetfel- 
siure genommen., 

Regelmissig bildet. sich in der salpetersauren Silber- 
ldsung ein dunkler Niederschlag. Dieser wird auf asche- 
freiem Filter gesammelt, mit Soda und Salpeter geschmoizen, 
die Schmelze in Wasser geldst, filtrirt’ und im Filtrat mit 
Baryumehlorid auf Schwefelsiure geprtift. Das Resultat der 


erwahnten Methoden war ein durehaus tibereinstimmendes. 














Wiihrend in zwei Fallen das Endergebniss ein ganz 
negatives war, erhielt ich in zehu anderen 1—4 miler. im 
Durchsehnitt aus allen zwoélf Proben 2 miller. BaSOs pro 
Liter. Die hieraus berechnete Menge Sehwefels wiirde also 
weniger als 0,3 milgr. pro Liter betragen. Es ist nicht aus- 
veschlossen, dass diese Spuren Sehwefel von Albuiminstoffen 
herrihren,. Wie dem aber auch sein mag, Cystin oder ihm 
nahestehende Kérper sind nach obigem Ergebniss im nor- 
malen Harn entweder gar nicht vorhanden, oder doch nur 
in diusserst niinimaler Menge. Keinesfalls ist ihre Anwesen- 


heit ausreichend, das neben dem Rhodan (und Paurin) noch 


vorhandene Deficit des neutralen Schwetels za decken’') 

Auch der folgende Versuch spricht, wie mir scheint, 
egen die Anwesenheit von eystinartigen K6rpern im nor- 
malen Harn. 

Wie Sertoli, Schénbein u. A. beobachtet haben, 
entwickelt der Harn mit Zink und Salzsiure neben Wasser- 
-toff Schwefelwasserstoff. Munk und Gscheidlen haben 
nachgewilesen, dass an dieser Reaktion das Rhodan_ bethei- 
liet sei. 

Nach Dewar und Gamegee gibt auch Cystin die 
H2S-Reaktion. Kitilz?) hat diese Angabe bestiitigt, Bau- 
mann sie aber dahin berichtigt, dass nur cin sehr kleiner 
Theil des Cystinschwefels durch den nascirenden Wasserstoft 
In HeS verwandelt werde, der gréssere Theil des Cystins 
dagegen in einen neuen basischen Kérper Ce His Ne Se O« 
(Cystein) umgewandelt werde, dessen wiisserige L6sung wieder 
in Cystin tbergeht?). Immerhin bleibt die Entwickelung von 
Schwefelwasserstoff deutlich nachweisbar, auch wenn man 


1) Wie bekannt, tritt beim Kochen des Harns mit Natronlauge 
ind basisch salpetersaurem Wismuthoxyd in jedem = normalen Harn, 
wofern man nur lange genug erhitzt, Schwarzung ein, die in einzelnen 
Harnen sehr intensiv sein kann. Diese Schwirzung beruht nach dem 
Gesagten nicht auf Bildung von Schwefelwismuth. Ein Theil dieser 
schwarzen Masse scheint aus organischen Verbindungen zu bestehen. 

2) Kitlz: 1. cit., S. 74. 


3) Diese Zeitschrift, Bd. VIII, S. 200. 
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nur ganz minimale Mengen Cystin verwendet. Jedenfalls 
intisste also, wenn (freies) Cystin oder die oben erwiibaten 
ihm analog zusammengesetzten Kérper vorhanden waren, der 
Harn auch nach Entfernung des "hodans noch die HeS- 
Reaktion geben. Zur Trennung des Cystins vom Rhodan 
kann man sich des salpetersauren Silbers bedienen. Dieses 
fallt, wie bekannt, Rbodan aus salpetersaurer Lésung, wiihrend 
Cystin zwar gefillt, sofort aber wieder aufgelést wird. Ich 
verfubr also in folgender Weise: 


Ktwa zwei Liter Harn werden zur dicken Syrupcon- 
sistenz eingedainpft, mit Salpetersiiure angesiuert, Chloride 
und Khodan durch salpetersaure Silberlédsung gefallt, vom 
Niederschlage abfiltrirt. 

Das Filtrat wird in einen grossen Kolben gebracht, 
durch kohlensaures Natron neutralisirt, mit Wasser auf ea. 
4 Liter verdtinnt und (reines) Zink und Salzsiure hinzuge- 
fiigt. Um zu starkes Erwairmen beim Zusatz von HCl zu 
vermeiden, wird wiihrend desselben der Kolben durch Eis- 
wassser gektihlt. Die sich in dem Kolben entwickelnden 
Gase streichen durch eine enge Oeffnung des Halses, in 
welcher ein mit essigsaurem Blei getrinkter Streifen Fliess- 
papier liegt. Die stark verdtinnte Salpetersiure stért durch 
ihre Anwesenheit die HeS-Reaktion in keiner Weise; wolll 
aber misslingt diese bei Gegenwart concentrirter Salpeter- 
siiure. Es ist desshalb néthig, wie erwihnt, die Siare abzu- 
stumpfen und zu verdiinnen., 

Weder sofort noch nach drei Stunden hat sich eine 
Spur von Schwefelblei gebildet. Der Kolben wird jetzt auf 
deem Wasserbade leicht erwirmt; nach weiteren drei Stunden 
zeigt sich dasselbe negative PResultat. 

Zur Controlle wird jetzt etwas unveriinderter Harn 
zugesetzt und sofort entwickelt sich HeS. 

Es scheint also, dass neben dem Rhodan kein anderer 
Kérper im Harn vorhanden sei, welcher die Hz S-Reaktion 
liefert, also — glaube ich folgern zu dtirfen — auch kein (nicht 
substituirtes) Cystin. 





Nach dem Gesagten ist es auch nicht wahrscheinlich, 
dass der noch ungekannte linksdrehende Kérper von Haas 
mit dem Cystin in Zusammenhange stehe'), 


Zum Schluss erfiille ich die angenehme Pflicht, Herrn 
Dr. Kossel, dem Leiter der chemischen Abtheilung des physio- 
logischen Instituts, sowie Herrn Dr. Herter, in dessen Privat- 
laboratorium ich einen Theil der Versuche gemacht habe; 
meinen verbindlichsten Dank auszuspreclien. 

1) Beiliufig sei bemerkt, dass dieser Kérper vollstiindig in den 
alkobolischen Harnauszuz tibergeht, wiihrend Cystin in Alkohol unlés- 
lich ist. 





Ueber das Nuclein der Weinkerne. Reifestudien an Weinkernen. 


1 


Von 


Dr. Carl Amthor. 


(Der Redaktion zugegangen am 5, November 1884,) 


Aehnlich den Angaben Kossel’s!) wurde das Nuclein 
der Weinkerne auf folgende Weise dargestellé: 

«lrische, reife Weinkerne wurden mit etwas Wasser 
zu einem feinen Breit zerstossen, derselbe auf ein Tuch ee- 
bracht, nach dem Abtropfen mehrmals mit kaltem Wassei 
gewaschen, hierauf mit einer L6sung von 5 gr. Natronhydral 
int Liter Wasser kurze Zeit geschtittelt und sofort in ver- 
diinnte Salzsiure fillrirt unter 6fterer Erneuerung des Filters. 
Die wihrend der ersten 10 Minuten erhaltenen Niedersechiliige 
wurden weiter verarbeitet. Dieselben wurden mit destillirtem 
Wasser, dem einige Tropfen Salzsiiure zugeftigt waren, gul 
ausgewaschen, hierauf mehrmals mit) Alkohol ausgekoch 
und ausgewaschen bis zum Verschwinden der sauren Reaktion, 
zuletzt noch mehrmals mit heissem Aether gewaschen, Nach 
freiwilligem Abdunsten des letzteren zerfaillt das Nuclein zu 
einem erau-weissen Pulver, welches beim Trocknen bei 105! 
bedeutend nachdunkelt. 

Die Bestimmung von Phosphor?) und Schwefel des bei 
105° getrockneten Priiparates ergab folzende Werthe: 


1. 11456 = 0,0373 Mg? O7P2 = 0,87% P 


2. 1,1982 = 0,0390 Mg? O7 P2 = 0,90%o P, im Mittel 0,89%o Phosphor. 


1. 2.2965 = 0,0590 BaSO4y = 0,35% 9 S 
2. 0,9564 = 0,0256 BaSO,y = 0,369'o S. 


1) Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Bd. IV, S, 284. 
2) Der Phosphor wurde stets nach der Molybdiin-Methode _be- 


stimmt und als Mg?O7P? gewogen. 
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Das Nuclein der Weinkerne zersetzt sich in alkalischer 
Lisung rasch. Ein Praparat, welches zu lang filtrirt hatte, 
enthielt nur noch 0,57°0 P. Beim Erhitzen entwickelt es 
den beim Verbrennen. stickstoffhaltiger Kérper entstehenden 
Geruch und hinterlisst beim Glihen unter Verlust von Phos- 
phor (ein Praparat enthielt nach der Veraschung 18,6°%o P 
weniger, als nach dem Zerst6ren mit Soda und Salpeter) 
veringe Mengen einer sauer reagenden Asche. Es wird durch 
siedendes Wasser unter Abspalten von Phosphorsiure zerleet. 
1.0364 gr. Nuclein wurden mit Wasser im zuzeschmolzenen Rohr 
10 Stunden im Wasserbad erhitzt. Das Unegeldste betrug: 
08115 = 78,3%lo. 






















Das Filtrat, eingedampft und bei 105° getrocknel, gah: 


0,1722 = 16,6195. 
Verschwunden sind: 
5, f 8%, 





Es hat sich also entweder Wasser abgespalten oder ein 
lliichtiger KoOrper gebildet. 

ks wurden jetzt 7,8742 Nuclein auf dieselbe Wese im = zuge- 
<‘hinolzenen Rohre erhitzt: 

Riiekstand = 5,9751 — 75 889. 

Abzespalten waren somit 24,129. 

1,9021 des durch Erhitzen mit Wasser erhaltenen, bei 1059 ge- 
trockneten Riickslandes gaben: 

0,0073 Mg? OF P2 = 0.09599 P 

auf urspriingliches Nuclein berechnet. 

Es sind also 89,4" des Gesammtphosphors abgespalten worden, 

Das Filtrat vom Erhitzen mit Wasser ist fast wasser- 
klar, reagirt stark sauer und zeigt bei Sommertemperatur 
rasch intensive Fiiulnisserscheinungen. Es gibt mit Ammoniak 
eine prachtvoll rothe bis roth-violette Firbung, welche ftir 
las Nuelein der Weinkerne charakteristisch zu sein scheint, 
wenigstens entstand sie bei Hefe-Nuclein nicht. Wurde der 
ungeléste Riickstand vom Erhitzen mit Wasser nochmals mit 
Wasser erhitzt, so wurden wieder geringe Mengen Phosphor 
ibgespalten, das Filtrat reagirte wieder schwach sauer und 
gab mit Ammoniak wieder eine schwache  violett-réthliche 
irbung. 
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Barytwasser erzeugt roth-violetten Niederschlag, dessen 
Filtrat sich nicht mehr mit Ammoniak firbt. Salpetersaures 
Silber erzeugt weisslichen, in Ammoniak und Salpetersiiure 
léslichen Niederschlag. Bleiessig verursacht schmutzig-weissen 
Niederschlag, der sich theilweise in Essigsiiure lést und daraus 
durch Ammoniak wieder gefallt wird. 

Der beim Erhitzen mit Wasser erhaltene ungeldste 
Huickstand ist sehr wenig léslich in heisser concentrirter Salz- 
siiure und wird aus dieser L6sung durch Natronlauge wieder 
vefiillt. Er lést sich leicht mit rother Farbe in heisser Natron- 
lauge, ist daraus mit Salzsiure in roth braunen Flocken fallbar, 
Ir ist ferner Jéslich in warmer concentrirter Schwefelsiiure, 
welche Lésung durch Wasser fast vollstiindig wieder in rothen 
Flocken gefillt wird. 

In concentrirter warmer Salpetersiiure lést er sich gleich- 
falls und wird daraus durch Wasser und Alkohol, durch 
letzteren nicht so vollkommen, wieder gefillt. 


Reifoestudien. 


Es wurde jetzt eine quantitative Bestimmung des aut 
verschiedene Weise gebundenen Phosphors in den Weinkernen 
versucht, um das Verhiiltniss des Nucleinphosphors zu anderen 
phosphorhaltigen Verbindungen in den verschiedenen Reife- 


stadien zu ermitteln. 

Zu dem Behufe wurden ausgelesene, gut gereinigte 
Weinkerne zu einem ziemlich feinen Pulver zerstossen, die 
verschiedenen zur Analyse dienenden Portionen von unge- 
fihr 1O gr. im Trockenschrank 24 Stunden bei 105° ge- 
trocknet und gut verschlossen tiber Schwefelsaure aufbewahrt. 

Die zur Analyse dienende Quantitiéit wurde in einem 
Extraktionscylinder 6 Stunden mit 30 cbem. abs. Alkohol 
um Riickflusskiih'er extrahirt, mit der Vorsicht, dass auf den 
Kiihler zur Vermeidung von Wasseranziehung ein Chlor- 
calciumrohr aufgesetzt wurde. Nach beendigter Extraktion 
wurde sogleich ein Kélbchen mit 30 chem. wasserfreiem 
Aether angesetzt und mit letzterem ebenfalls genau 6 Stunden 
extrahirt. Die vereinigten Alkohol-Aetherausziige, welche 





141 


hauptsichlich den dem Lecithin?) angehérigen Phosphor ent- 
halten diirften, wurden zur Trockene verdampft und die 
Phosphorsaure nach dem Zerstéren mit Soda und Salpeter 
bestimmt. 

Der im Extraktionscylinder verbleibende Riickstand 
wurde nach dem Abdunsten des Aethers mit einer Mischunge 
von 10 cbem. Salzsiure von 1,124 spec. Gewicht und 90 cbem. 
destillirtem Wasser genau 24 Stunden bei 60—70° C. digerirt, 
dann noch warm filtrirt (am besten durch einen in die 
Trichterrdhre gesteckten Baumwollenbausch, der das Filtra! 
klar ablaufen lasst), mit warmem destillirten Wasser, dem 
einige Tropfen Salzsiiure zugefiigt waren und schliesslich bis 
zu Entfernung der sauren Reaktion mit Alkohol und 2 mal 
mit Aether gewaschen. Die Fillrate wurden in einer Schale 
wu Trockene gebracht, mehrinals mit Salpetersiiure — ein- 
vedamptt, hierauf zur Bestimmung des Phosphors mit Soda 
und Salpeter zerstért. Auf diese Weise erhilt man den als 
phosphorsaures Salz vorhandenen Phosphor. 

Der Filterrtickstand, welcher das Nuclein enthilt, wurde 
getrocknet und zur Bestimmung des Phosphors mit Soda und 
Salpeter zerstort. 

Zur Krmittelung, ob der als Nucleinphosphor aufge- 
fihrte P nicht theilweise von phosphorsauren Salzen her- 
gertihrt hat, welche durch Salzsiiure nicht vollsténdig aus- 
vezogen worden waren, wurden 10 er. Weinkerne wie oben 
mit Aether, Alkohol und verdiinnter Salzsiure ausgezogen 
und der Riickstand verascht. Es resullirte eine selr geringe 
Menge einer sauer reagirenden Asche, in welcher Basen nicht 
hachweisbar waren. Somit sind alle paosphorsauren Salze 
durch die verdiinnte Saure vollstindig ausgezogen worden 
und der zuletzt bestinmte P gehért allein dem Nuclein an. 

Um vergleichbare Resultate zu erhalten, ist es unbe- 


dingt nothig, dass man immer annihernd gleiche Quantititen 


1) Das Lecithin ist allgemein verbreitet gefunden worden, ausser 
it. thierischen Zellfliissigkeiten auch in Pflanzensaamen, Sporen, Knospen, 
ingen Trieben, Pilzen, Hefezellun ete. vergl. Hoppe-Seyler: Physio- 
iogische Chemie, I. Theil, S. 79. 





142 


Kerne verwendet, mit gleich grossen Mengen die Fliissig- 
kelen wiihrend einer gleichen Zeitdauer auszicht, gleiche 
Mengen von Reagentien und Waschfliissigkeiten verwendet, 


tiberhaupl stets unter gleichen Bedingungen arbeitet. 


ISS2er Kerne. 10 er. 


a) Mit Alkohol und Aether ausgezogen;: 
a Il. 
0,0058 Mg? O7 P? 0.0061 Mg? O7P? 
= 0,016% P = 0,017%o P. 
bh) Mit verdtinnter Salzsiiure ausgezogen: 
0.0846 Mg? O7 P 
- 0,236% P 
c) Rest mit Soda und Salpeter zerstért: 
0.0122 Me? O7P2 0.0099 My? OF Pe 
= 0,034%5 P = (,028%9 P. 


Is43er Kerne. 10 er. 
a) Mit Alkohol und Aether ausgezogen: 
I. II. 
0.0114 Mg? OTP, 0.0009 Me? O7P2 
= 0,031%%> P = 0,0279o P. 
b) Mil verdiinnter Salzsiiure ausgezogen ; 
I, I, lil, 
0.0885 Mg? 07 P? 0.0929 My? 07 P2 0.0875 M? O07 Pp? 
= (),2489/) P = (),259°lo P = O,980%, P. 
c) Rest mit Soda und Salpeter zerstoért: 
0.0110 My? O7 Pp? 0,0097 Mg? O7P2 0.0109 Mg? OF Pp? 
= 0,039 P = 0,0279%o P = 0,03 P. 
a) Mit Alkohol und Aether ausgezogen : 
L. II, Ill, 
0,0086 Mg? OF P? 0,0084 Mg? O7 Pp? 0,0096 Mg? Ot P? 
= 0,024%9 P = 0,023% P = 0,026° 9 P. 
b) Mit verdiinnter Salzsiure ausgezogen: 
0,0881 Mg? O7P? 0,0911 Mg? O7 P? 0,0926- Mg? O7 P? 
= 0,242" P = 0,254) P = 0,258 P. 
c) Rest mit Soda und Salpeter zerstért: 
0.0078 Mg? O7P? 0,0079 Mg? O7 P? 0,0072 Mg? O07 P? 
= 0,0219%) P = 0,022%o P = 0,02%o P. 





a) Mit Alkohcl und Aether ausgezogen: 
I, ll. 
0.0088 Me? OF PZ 0.0085 Mg? Of Pp? 
= 0,024% 9 P = 0,023%o P. 
iy) Mit verdtinnter Salzsiiure ausgezogen: 


I 
i 


0,0903 Mg? O7 P2 
== (,252%  P. 
c) Rest mit Soda und Salpeter zer-t6rt: 
I. II. 
0.0074 My? O7 P2 0.0082 Mg? OF P? 
= 0,020%9 P = 0,022 P. 


Nachdem die Beleg-Analysen befriedigend  ausfielen, 
wurden aus 1883er Traubenbeeren (Riesling) einer Rebsorte 
von drei verschiedenen Reifestadien die Kerne herauspriiparirt, 


etwas gewaschen, schnell mit Fliesspapier getrocknet und 


wie oben zur Analyse vorbereitet, 


6. September: Beeren hart, unreif 
1000 Kerne == 14,5960 gr. 
Mittel aus drei Bestimmungen. 
a) Mit Alkohol und Aether ausgezogen : 
0.0142 Mg? O07P2 = 0,0039 P. 
b) Mit verdiinnter Salzsiiure ausgezogen : 
0.1308 Me? OT P2 — 0,0365 P. 
c) Rest mit Soda und Salpeter zerstoért: 
0,0154 Mg? O7P2 = 0.0045 P. 


30. September: Beeren weich werdend. 


Mittel aus vier Bestimmungen. 
a) Mit Alkohol und Aether ausgezogen : 

0,0153 Mg?07 P? = 0.0042 P. 
b) Mit verdtinnter Salzsiure ausgezogen: 

0,1511 Mg? O7P2 = 0,0422 P. 
c) Rest mit Soda und Salpeter zerstért: 

0.01385 Mg? O7P2 = 0,0037 P. 


30. Oktober: Beeren reif. 
1000 Kerne = 18,2615 gr. 
Mittel aus vier Bestimmungen, 
a) Mit Alkohol und Aether ausgezogen: 
0,0174 Mg? O7P2 — 0,0048 P. 





hb) Mit verdiinnter Salzsiure ausgezogen: 

0,1616 Mg? OTP? = 0,0451 P. 
c) Rest mit Soda und Salpeter zerstort: 

0.0189 Mg? O7 P2 = 0,0038 P. 


Es hat demnach der Phosphor, welcher sich in dey 
Alkohol- und Aether-Ausztigen befindet, der also hauptsiich- 
lich vom Lecithin herrthren diirfte, sich vom 6, September 
bis 30. Oktober von 0,0039 auf 0,0048, also um 23° ver- 
mehrt, derjenige der mit verdtinnter Salzsiure ausgezogenen 
Salze von 0,03865 auf 00,0451, also um ebenfalls 23°. Dey 
dem Nuclein entsprechende Phosphor hat vom 6.—-30. Sep- 


tember eine geringe Abnahme von 0,0043 aut 0,0037 erfahren 
und ist dann bis 30. Oktober constant geblieben, 

Der Gesammtphosphorgehalt der Kerne isl vom 6, Sep- 
tember bis 30. Oktober von 0,0447 auf 0,0537, also um 20°, 
vestiegen, 

Die Trockensubstanz der Kerne ist im = gleichen Zeit- 
raume um 25°%o gestiegen. 

Das Verhiltniss des Phosphors der mit Aether-Alkoho!| 
ausgezogenen Substanzen zu dem der mit verdtinnter Salz- 
siiure ausgezogenen Salze und dem Nuclein-Phosphor in dei 
drei Reifestadien stellt sich wie folgt: 

6. September. 
fs Op 3,1 
30. September. 
1:10:09 
30. Oktober. 
1: 9,4: 0,8. 


Strassburg, den 5. November 





Ueber eine neue Methode, das Gehirn chemisch zu erforschen, 
und deren bisherige Ergebnisse. 


Von 


F. Baumstark. 


Ausserordentlicher Professor zu Greifswald. 


(Der Redaktion zugegangen am 20. November 1884) 


I, 


Vorbereitende Versuche. 


Seit lingerer Zeit habe ich mich mit der Untersuchung 
der Gehirnmasse beschiiftigt und bin nach und nach zu 
einzelnen bemerkenswerther erscheinenden Ergebnissen ge: 
kommen, die ich im Folgenden mittheile. Wenn auch die 
begonnene Untersuchung noch nicht vollendet ist, so wage 
ich es dennoch, mit den bis jetzt gewonnenen Resultaten 
hervorzutreten, welche zu einem gewissen Abschluss gelangt 
sind; doch hoffe ich bald weitere Mittheillungen machen zu 
kénnen, wenn der niachste Winter uns noch eine Reihe 
kilterer Tage bringt. 

Urspriinglich hatte ich mir nur als Ziel vorgesetzt, zu 
erforschen, ob die «Cerebrin» genannte phosphortreie, glycosid- 
artige Verbindung als solche im Gehirne priexistire oder ob 
dieselbe als ein Spaltungsprodukt des phosphorhaltigen Pro- 
tagons aufzufassen sei, welches Letzteres dann die eigent- 
liche ursprtingliche Gehirnsubstanz bilden wiirde. 

Ich glaube zur Klarstellung dieser wichtigen Frage, wie 
das Weitere zeigen wird, Einiges beigetragen zu haben; sie 
ist aber mit der Zeit fiir mich eine fast nebensichliche ge- 
worden, indem sich mit der fortschreitenden Untersuchung 
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nach dieser Richtung hin anderweite Beobachtungen und 
Erfahrungen aufdringten, die ganz neue Gesichtspunkte fiir 
manche davon ferner liegende Theile des Chemismus des 
Gehirnes eréffneten, wenn sie auch ursiichlich in’ niichster 
Beziehung wieder zu der ersten Frage standen. 

Is driingte sich vor Allem die Frage auf: Aus welchen 
Griinden besitzen wir so wenig allgemein als positiv wah 
anerkannte Forschungsresultate tiber ein so vor allen anderen 
wichtiges Organ, wie das Gehirn es ist, trotzdem eine grosse 
Anzahl der bedeutendsten Forscher sich eingehendst mit 
demselben beschiiftigt haben? Ich konnte einen Grund nur 
in bisher nicht zu tiberwindenden  praktischen Schwierig- 
keilen finden. 

Zuniichst schien mir eine wesentliche Ursache ftir die 
Unklarheit, in der wir uns tiber die Gehirnstoffe befinden, 
darin zu liegen, dass fiir die erste Scheidung derselben keine 
gentigend einfache Methode bis jetzt existire. Ich bemerke 
hier, dass ich nur diejenigen Verbindungen Gehirnstoffe nenne, 
welche als urspriinglich im Gehirn vorkommende aufzufassen 
sind, und nicht etwa von diesen derivirende  einfachere 
Kérper: Es wiirde meiner Benennung nach ein Gehirnstoft 
also das Protagon sein, wenn es wirklich als Verbindung 
existirt; nicht aber das sogenannte Cerebrin, es sei denn, 
dass auch dessen selbststiindiges Vorkommen neben dem des 
Protagon erwiesen wiirde. 

Das Gehirn, so complicirt wie kein anderes Organ 
chemisch zusammengesetzt, zeichnet sich aus durch seinen 
einzig dastehenden Gehalt an nur in Aether oder Alkohol 
léslichen Verbindungen. Zu den allein in Alkohol léslichen 
kann man nur gut gelangen, wenn man die in Aether 
lOslichen zuvor entfernt hat. Nun bereitet aber ein Gehirn- 
brei schon allein bei der einfachen mechanischen Trennung 
des in Aether Gelésten von dem im Wasser Léslichen schwer 
zu tiberwindende praktische Schwierigkeiten. Dass ferner 
eine wiisserige Anreibung der Gehirnmasse eine kaum filtrir- 
bare Emulsion wegen des Quellungsvermégens  einzelner 
Gehirnbestandtheile bildet, ist bekannt genug. Selbst bei 
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Kochlemperatur findet nur schwierig und langsam Coagu- 
lation des Festen statt, so dass auf diesem Wege kaum an 
eine Trennung des Fltissigen vom Festen zum Zwecke einer 
Aetherextraktion ohne tiefer eingreifende Zersetzung zu 
denken ist. 

Dieser Schwierigkeit, das Feste von dem Flissigen zu 
trennen, suchten Liebig, v, Gorup-Besanez, Miller 
durch Gypswasser, Barytwasser, Bleizuckerlésung, also Rea- 
venzien, die entschieden von eingreifendster Wirkung aut 
manche Gehirnbestandtheile sein mussten (besonders in héherer 
Temperatur) zu begegnen, Ein solcher Eingriff ist aber unter 
allen Umstinden zu vermeiden, wenn man einen sicheren 
Ueberblick tiber alle ursprtingliche Gehirnbestandtheile wo- 
mdglich in einem und demselben Gehirne gewinnen will. 

Uin dies Problem zu lésen, galt es also, eine neue 
hbessere Methode der Trennung der Gehirnbestandtheile zu 
erproben, die ohne Anwendung von eingreifenden Agentien 
diesen Zweck zu erreichen suchte und womdglich eine lJeichte 
Beseitigung des Wassers, ohne eime coagulirende Wirkung, 
wie sie der Alkohol z. B. auf Eiweisskérper besitzt, gestattete. 

Dass dieses wenigstens zum Theil gelungen und dadurch 
die festen Eiweisskérper des Gehirns leichter wie frtiher 
zugiinglich geworden sind, wird das Folgende zeigen. 

Kine weitere Ursache fiir viele Unklarheiten schien mir 
dann in der Art und Weise zu liegen, wie der als Extrak- 
tionsmittel nicht zu umgehende Alkohol angewandt worden 
ist. Bereits Berzelius') warf bei Besprechung der Auf- 
findung des Cholesterins durch Gmelin im Gehirn die Frage 
auf: Findet es sich schon fertig gebildet oder bildet es sich 
erst durch Einwirkung des Alkohols? Er hielt letzteres fiir 
wahrscheinlicher und warnt damit indirekt davor, bei der 
Untersuchung derartiger Organe zuviel der Unschiidlichkeit 
der angewandten Reagentien zu trauen. 

Fast alle Gehirnuntersucher von Couerbe, Vau- 
quelin, Lassaigne, Gmelin, Frémy, v. Bibra, Miller 
bis Parcus haben den Fehler begangen, dass sie nicht 





1) Jahresbericht tibersetzt von Wéhler 1827, S. 280. 
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schonend genug in dieser Beziehung bei der Isolirung der 
Sestandtheile verfuhren. Sie haben alle mit zu starkem 
Alkohol und dann in zu hoher Temperatur das Gehirn extra- 
hirt und zwar meistens, nachdem es nur mangelhaft mil 
Aether erschépft war. Dadurch wurden viele Zersetzungs- 
produkte der urspriinglichen im Gehirn vorhandenen Ver- 
bindungen in die weitere Arbeit gebracht. Man darf sich 
deshalb nicht wundern, wenn immer neue, interessante soge- 
nannte Gehirnstoffe entdeckt wurden. Sie werden aber erst 
dann ihrer Bedeutung entsprechend richtig geschitzt werden 
kénnen, wenn man genau die Quellen kennt, aus denen sic 
stammen, und die Bedingungen, unter welchen sie aus diesen 
hervorgegangen sind, 

Unter allen Umstinden wird man aber bei diesen 
Untersuchungen gezwungen sein zur Gewinnung einzelner 
Stoffe eine erhéhte Temperatur anzuwenden. Es witirde aber 
verfehlt sein, auf die Priiexistenz einer Verbindung zu schliessen, 
wenn man dieselbe aus einem (besonders wasserhaltigen) 
Gemenge bei Kochtemperatur erhalten hat. Man muss durch- 
aus méoglichst nahe der K6rperwéirme bleiben: vor Allem 
bei der ersten Isolirung einer Verbindung aus einem Ge- 
menge, wie es gerade dieses Organ darbietet. Bei der weiteren 
Reindarstellung kann man in der Regel schon bei etwas 
héherer Temperatur vorgehen, 

Nur Liebreich und Blankenhorn & Gamgee 
haben diesen Fehler der Anwendung zu hoher Temperaturen 
vermieden und darum auch andere und zwar _ einfachere 
Resultate erreicht, wie die meisten anderen Untersucher. Es 
ist also durchaus nothwendig, um auf die urspriinglichen 
(Gehirnstoffe zu kommen: 

1. Das Wasser des Gehirns vor Allem vollstiaindig zu ent- 
fernen ; 

Den Aetherextrakt danach vor der Alkoholextraktion 

ganz zu beseitigen ; 


Nicht zu starken Alkohol, und 


In nicht zu hoher Temperatur anzuwenden. 
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Aus dem im Vorigen Erérterten ist ersichtlich, warum 
nothwendiger Weise die quantitativen Gesammtanalysen des 
Gehirns nur mit einiger Sicherheit tiber die gréssten Gruppen 
der Bestandtheile, als da sind: Wasser-, Aether-, Alkohol- 
Extrakt und das in diesen Mitteln Unlésliche Auskunft geben 
konnten. Wahrend die ailteren Analysen von Vauquelin?’) 
und Lasseigne?”) sich in diesen Grenzen bewegen, be- 
schrinken sich die vielen Bestimmungen von Schloss- 
berger, Walther-Hauff und von Bibra nur auf das 
Wasser, das Feste und das sogenannte Gehirnfett zum Zwecke 
der Vergleichung der verschiedensten Gehirne unter den 
verschiedensten Lebensbedingungen unter einander, 


Erst in neuerer Zeit wurden Analysen von Pétrowsky*) 
und Gobley*) ausgefiihrt, in denen die Gehirnfette zerlegt 
wurden in Cholesterin, Lecithin, Cerebrin u. s. w. und die 
Eiweisskérper in lésliche und unlésliche. 

Ersterer aber rechnete zum Cerebrin Alles, was in 
Alkohol und nicht in Aether léslich war. Das in Aether 
Lésliche gab, nachdem das aus dem gefundenen P berech- 
nete Lecithin abgezogen, die Summe von Cholesterin und 
Fett. Nichts aber berechtigt dazu, allen P im Lecithin anzu- 
nehmen. Er machte auch den Versuch, das unlésliche Eiweiss 
von den anderen in Alkohol und Aether nicht léslichen Stoffen 
durch Magensaft quantitativ zu trennen. 

Wie die Bestimmungen Gobley’s ausgeftihrt sind, ist 
mir aus den mir zuginglichen Angaben nicht ersichtlich. 
Das mitgetheilte Resultat®) scheint mir mehr ein Mittel aus 
vielen verschiedenen Analysen, als das Resultat einer einheit- 
lichen zu sein. Er bestimmte allerdings das lésliche Eiweiss, 
aber das unlésliche warf er, wie mir scheint, mit dem Neuro- 
keratin Ktithne’s und dem Nuclein zusammen und berechnet 
es als «Cephalin». 





1) Annales de chimie, T. 81, p. 37. 

*) Jahresbericht 1837, S. 371. 

3) Archiv fiir die gesammte Physiologie, Bd. VII, S. 367. 
4) Archiv fiir Pharmacie, [3], Bd 10, S. 445. 

5) Chemisches Centralblatt 1877, S. 480 und 1874, S. 599. 
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Bourgoin') bestimmte ebenfalls das lésliche Eiweiss 
vesondert. 

Ich habe wihrend mehrerer Winter mich bemiiht, eine 
Methode zu finden, welche, soweit irgend es die Eigenschaften 
der einzelnen Gehirnbestandtheile erlauben, ohne Anwendung 
weiter eingreifender Agentien, als es Aether und Alkohol 
sind, und bei einer die K6rperwarme nicht tibersteigenden 
Temperatur, eine Trennung der hauptsiichlichsten Bestand- 
theile gestatte, und sie méglichst intakt zur weiteren Unter- 
suchung liefere. In folgendem Verfahren glaube ich diesen 
Weg gefunden zu haben; zugleich habe ich aber auch den 
Versuch gemacht, die Andeutungen, welche in demselben 
gegeben sind, zu einer quantitativen Erforschung des Gehirns 
nutzbar zu machen?). 


Wenn man ein Gehirn oder ein Stiick davon in ge- 
wOhnlichen kiiuflichen Aether bringt, so dringt allmilig der 
Aether in) die Gehirnmasse ein und verdrangt daftir die 
Wiisserige Fltissigkeit derselben mit dem, was in ihr gelést 
ist. Ber diesem Vorgange nimmt der Aether nach und nach 
Alles, was in ihm léslich ist auf, wihrend er dasjenige was 
in Wasser und Aether unléslich, aber in Alkohol l6slich ist 
und das auch in Alkohol Unlésliche unverindert zurticklisst. 


Schon Couerbe?) sagt in seiner Abhandlung «Das 
Gehirn in chemischer und physiologischer Hinsicht»: Die 

1) Zeitschrift fiir Chemie, 1866, S. 698, 

2) Ich muss bemerken, dass diese Methode unabhiingig von den 
Beobachtungen Struves, welche veréffentlicht sind im Journal fiir 
prakt. Chemie, Bd. 27, S. 231 (das Heft ist geschlossen den 20. Januar 
1883) gefunden wurde und friiher schon von mir selbststiindig zur 
Untersuchung der Gehirnmasse angewendet wurde. Ich habe tiber die- 
selbe mit Vorlegung einschligiger Praiparate bereits im Greifswalder 
medicinischen Verein am 2. Dezember 1882 (Referat ist abgedruckt in 
der deutschen medicinischen Wochenschrift Nr. 18, 1883) einen ein 
gehenden Vortrag gehalten; derselbe war fiir die Sitzung dieses Vereins 
am 10. Juni 1882 bereits angekiindigt, wurde aber wieder wegen Fiille 
von Material abgesetzt. Doch legte ich damals schon sich besonder- 
dafiir interessirenden Herren die oben erwihnten Priparate vor. 


3) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 18, S. 222. 





151] 


erste Behandlung des Gehirns mit Aether lieferte eine wenig 
Fett enthallende Auflésung: es schien, als wenn der Aether 
sich darauf beschréinkt hitte, die Feuchtigkeit des Gehirns 
auszuscheiden, welche, indem man den Aether abgoss, zu- 
vleich mit abfloss. Die zweite Behandlung lieferte eine an 
Fett reichere Lésung, die nur Spuren von Feuchtigkeit ent- 
hielt.» 

Es liess sich annehmen, dass hier eine eigenthtimliche 
Erseheinung der Dialyse vorliege, beruhend auf dem gegen- 
seitigen Lésungsvermégen zwischen Aether und Wasser. 

Kinige nach dieser Richtung hin unternommene Ver- 
suche bestiitigten diese Ansicht vollstiindig. 

Diese Versuche wurden, um mit der Erscheinung an 
(ehirne moglichst analoge Verhiiltnisse zu gewinnen, mit 
Diffusionsapparaten angestellt, deren Membran gut mit Aether 
entfetteter thierischer Darm bildete. Ein Sttick solchen Darmes 
wurde einfach an einem Ende zugebunden und, nachdem es 
sich mit Wasser gefiillt, lingere Zeit freihiingend als wasser- 
dicht erwiesen, in die Versuchsfltissigkeit gehiingt und wih- 
rend 24 Stunden beobachtet. 

Spitere Versuche zeigten, dass die beobachtete Erschei- 
nung nicht eine der thierischen Zelle oder Haut etwa eigen- 
thtimliche ist, sondern dass mit Pergamentpapier ganz dasselbe 
erreicht werden kann. 

Als Diffussionsapparat diente, um jede Verdunstung der 
leicht fliichtigen Substanzen zu vermeiden, und um doch 
unabhingig vom Drucke in geschlossenen Gefiissen zu sein, 
lolgender Apparat. Ein weithalsiges Pulverglas von 200 cbem. 


Inhalt mit Korkstépsel trigt in diesem zwei gerade so weite 


Réhren, dass man eine diinn ausgezogene Trichterréhre ein- 
ftihren kann. Von diesen Réhren ragt die eine frei unter 
dem Korke heraus, wihrend die zweite eine durchbohrte 
Korkscheibe an ihrem unteren Ende tragt. An diese Kork- 
scheibe wird das offene Ende des Darmes gebunden und 
dann der ganze Kork auf die Flasche gesetzt. Durch die 
eine Rodhre fillt man die Flasche, durch die andere den 
Darm und verbindet dann die oben herausragenden Enden 





der Glasréhre durch ein Sttick Gummischlauch. So stehen 





beide Diffussionsriume immer unter dem gleichen Luftdruck 
und Verdunstung wird vermieden. Zur Fiillung des Appa- 
rates wurden jedesmal 150 chem. Fliissigkeit fiir das aussere 
Gefiiss und etwa 40 chem. fiir den Darm angewendet. 


3. 





Versuche., 


Der Darm mit Wasser gefillt und in Benzol- oder Petroleumiather 
gehiingt, liisst kein Wasser durehtreten. Die beiden Fliissigkeitei 
bleiben ganz klar und es sammelt sich am Boden des Gefisses kein 
Wasser an. 


Fiigt man dem Benzol oder Petroleumather ganz wenig Alkoho!l 
hinzu und hingt dann den mit Wasser gefiillten Darm hinein, sv 
tritt dieses hindurch und strémt wolkenartig durch die beiden 
Fliissigkeiten, bis die zuerst auftretenden Wassertrépfehen so gros 
geworden sind, dass sie zu Boden fallen. 


Ordnet man den Versuch so an, dass alkoholhaltiges Benzol oder 
Petroleumither in dem Darm sich befinden und das Wasser ausseu, 
so schwimmt der Darm zunichst auf dem Wasser; bald bemerkt 
man zwei Schichten in demselben und jemehr die untere, namlich 
das eingetretene Wasser, zunimmt, senkt sich der Darm mehr und 
mehr, Nach einiger Zeit tritt Stillstand ein, und es bleibt nun das 
Wasserniveau im Darme constant niedriger als das iiussere, so dass 
Benzol u, s. w. auf diesem schwimmend anscheinend etwas niedriger 
stehen als friher. 
In das Wasser ist kein Benzol u.s. w. getreten. 


Wird der mit Wasser gefiillte Darm in wasser- und alkoholfreien 
Aether gehiingt, so beginnt langsam das Wasser aus der Membran 
zu dem Aether zu treten, aber ohne dass man ein wolkiges Aus- 
strémen bemerkt. Es lésen sich vielmehr von der Membran schon 
gréssere Tropfen ab, die sich dann am Boden des Aethergefiisses 
ansammeln. Nach einiger Zeit hért aber das Ausfliessen auf. Ein 
Eintritt von Aether in den Darm zum Wasser war nicht zu con- 
statiren. 


Nimmt man statt des alkoholfreien gewéhnlichen, also alkohol- 
haltigen Aether, so erscheint der ganze mit Wasser gefiillte Darm 
sofort nach dem Emhiingen in denselben, wie mit einer Wasser- 
schicht fusserlich umzogen und dasselbe fliesst durch den sonst 
wasserdichten Darm, als wenn es durch ein Filter hindurchginge 
und sinkt in grossen Tropfen zu Boden. Nach einiger Zeit ver- 
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langsaimt sich der Wasserabfluss, bis er schliesslich anscheinend 
ganz aufhért. Mit einer Portion Aether war aber niemals alles 
Wasser aus dem Darme bei obigem Gréssenverhiltnisse des Appa- 
rates zu bekommen. Es gehérte eine dftere Erneuerung des Aethers 
dazu. 

Drehen wir den Versuch 4 und 5 wieder um, so dass der Aether 
in den Darm kommt und dieser in Folge dessen schlaff gefiillt halb 
auf dem Wasser schwimmt. Sofort beginnt ein lebhaftes Durch- 
treten des Wassers, so dass der Darm sich fiillt und senkt, bis er 
sehliesslich straff angespannt herabhingt. Es tritt in kurzer Zeit 
so viel Wasser zu dem Aether, dass dieser auf einer Wasserschicht 
im Darme schwimmt. 

So fanden sich z. B. in einem Versuche bei Anwendung von 
10 chem. Aether nach 5 Stunden 6 chem. Wasser, in einem anderen 
bei 15 chem, Aether nach 10 Stunden & chem Wasser unter diesem 
in Darme vor. Im iiusseren Wasser war kein Aether in Substanz 
zu constatiren. Er war nur durch den Geruch darin wahrzu- 
nehmen, 


Wir haben also: 


{eines Benzol oder Petroleumather gegen Wasser zeigt 


keine Diffusion ; 

Alkoholzusatz bewirkt dieselbe ; 

Alkoholfreier Aether gegen Wasser zeigt Diffusion ; 
Alkoholgehalt des Aethers vermehrt dieselbe. 


Daraus geht hervor, dass diese Erscheinung  hervor- 
gerufen wird durch das gegenseitige Lésungsvermégen der 
einzelnen Fliissigkeiten gegentiber dem Wasser. 

Wodurech es aber bewirkt wird, dass in der Zeit mehr 
von einer Fliissigkeit hindurchtritt, als die andere zu lésen 
vermag, warum zB. das Wasser tropfenweise durch den 
Darm zum Aether fallt oder warum das diffundirende Wasser 
mit solcher Gewalt in den Darm eintritt, dass es diesen straff 
unspannt, das ist eine noch weiter zu erforschende That- 
sache. 

Ferner ist zu beachten, dass immer nur das Wasser 
zu der anderen Fliissigkeit tritt, nie umgekehrt ein Uebertritt 
zum Wasser stattfindet. Denken wir uns aber in dem Wasser 
einen in Aether sehr leicht léslichen Kérper, wie z. B, Chole- 
sterin oder Fette, emulgirt oder geliést, so wird das Bestreben 
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des Aethers zu diesem zu treten, so vermehrt werden, als 
der Alkoholzusatz z. B. die Benzoldiffusion vermehrt. 
Endlich ist diese Diffusion eine dem Aether eigen- 
thtimliche Erscheinung, die der Alkoholzusatz allerdings ver- 
mehrt. Der Alkohol ist nicht die Ursache derselben, sonder), 
auch alkoholfreier Aether bewirkt dieselbe und das ist wichtie 
fiir unsere weiteren Zwecke. Denn wir kénnen danach aus 


dem Gehirne das Wasser oder wenigstens die tiberwiegende 

Menge desselben, gewissermassen herausziehen, ohne eine 

andere Wirkung als die lésende des Aethers auf gewisse 

Bestandtheile zu befiirchten. 

Es fragt sich nun ferner, wie sich wisserige LOsungen 
diffusibler Substanzen gegentiber dem Aether verhalten: Oh 
eine soleche Lésung sich durch die Membran bewegt, obne 
eine Kinbusse an geléster Substanz zu erleiden oder ob auel 
Diffusionsvorgiinge in Bezug auf die geléste Substanz statt- 
finden. Um dieses zu entscheiden, wurde ein gemessenes 
Volumen Kochsalzlésung von bekanntem Gehalte der Aether- 
diffusion ausgeset7zt, sowohl mit alkoholfreiem als mit ge- 
WOhnlichem kéiuflichen Aether. Nach einiger Zeit wurde 
sowohl das Volumen der diffundirten Salzlésung als auch de- 
Rtickstandes gemessen und in beiden Partien das darin ent- 
haltene Kochsalz nach Mohr titrirt. Das Resultat war, dass 
die Kochsalzlésung unvermindert passirte, soweit nicht cle 
Membran selbst als solehe etwa befiihigt ist, Kochsalz in sich 
aufzunehmen, und soweit nicht das Volumen der Lésung 
durch aufgenommenen Aether oder Alkohol sich verinderte. 
Ich will zum Beweise dessen von einer ganzen Reihe ange- 
stellter Versuche nur zwei, die typisch ftir die anderen sind, 
anftihren : 

0 chem. NaCl-Lésung = 0,9477 gr. NaCl (10 cbem. = 40,5 1/49 normal 
Ag NOs = 0,2369 gr. NaCl) wurden dee Diffusion ausgesetzt wiih- 
rend 24 Stunden im beschriebenen Apparate gegen Aether: 

I. Alkoholfreien. II. Gewohnlichen. 

Nach 24 Stunden fanden sich; 
a) im Darme. 
27.5 chem. = 0,6338 gr. Nal 23,5 chem. — 0,5004 gr. Na Cl 
(10,0 « > 09305 « « ) (100 « =0,2199 « « ) 
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I. Alkoholfreien. II. Gewohnlichen. 
b) diffundirt. 
14,5 cbem. 0.2850 er. NaCl 93,0 chem. == 0.4144 gr. NaCl 
10.0 « = 0.20386 « ) (10,0 « - Q,1802 





Im Ganzen also. 


97,5 chem. = 0,6338 gr. Na Cl | 23.5 chem, = 0,5004 gr. NaCl 
14.0 « - 0.9805 « « ) | (23.0 « - 04144 « 
41.5 cbem. = 0.9188 gr. Na Cl 46.5 chem. = 0.9148 gr. NaC! 












































Danach ist also in beiden Fiillen fast alles Kochsalz 
wiedergewonnen worden: 

Statt 0.9477 gr. die zum Versuche genommen worden: 

in | 0,9188 gr. Differenz — 3,050/9 
Il 0,9148  « « > SAT « 

Diese Differenz kann darauf beruhen, dass die Darm- 
wand vielleicht Kochsalz bindet oder dass es nicht gelang, 
alle kochsalzhaltige Fliissigkeit aus dem Darme ganz wieder- 
meewinnen. 

Jedenfalls ist der Verlust ein so geringer, dass er nur 
auf eine bei aller Vorsicht mangelhafte, aber kaum zu um- 
vehende Versuchsanordnung zurtickzuftihren ist. 

Das Volumen der Kochsalzlésung hat oben und unten 
im Dialysator durch Aufnahme von Aether oder Alkohol 
meenommen, die Concentration dagegen ab. Da wo es sich 
um Aether allein handelt, weniger und gleichmiissiger als da, 
vo aueh der Alkohol in Betracht kommt. Im ersteren Falle 
fast gleichmiissig, im zweiten mehr unten im diusseren Glas- 
sefiisse, wo die wiisserige Flissigkeit den alkoholhaltigen 
Aether passiren musste, als oben im Darme. 

Jedenfalls geht meiner Ansicht nach aus diesen Ver- 
suchen hervor, dass die Kochsalzlésung in unverinderter 
Concentration die Darmwand passirte. Dass diese nicht durch 
lie Diffusion durch die Membran, sondern dureh ihre Fiahig- 
eit Alkohol und Aether zu lésen verindert wurde. 

Die eben besprochenen Erscheinungen zeigt nun aber 
lie Masse des Gehirns in schénster Vollendung. Aus dem 
‘rehirne oder einem Stiicke desselben, das so fiir sich absolut 
seine Fltissigkeit mehr austreten lasst, fallt das Wasser sofort 
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zuerst stromweise, in grossen Tropfen, dann langsamer, so 
wie man es in Aether haingt. Dieses Wasser ist der Fleisch- 
extrakt in seiner ganzen Concentration. 

Der Aether aber dringt mittelst seines Vermégens, 
Fett leicht zu lésen, begierig wieder hinein und erfiilt dic 
Raiume, welche das Wasser vorher einnahm, vollstindig. 

Wenn man Gehirn z. B., nachdem das Wasser in dem- 
selben durch Aether ersetzt worden, vollstiindig mit Chlor- 
calcium austrocknet unter Aether und den aufgenommene; 
dann in einem trockenen Raume verdunsten lisst, so bleibt 
(lie ursprtingliche Form der Masse fest und wohlerhalten 
fast ohne Einschrumpfung bewahrt. 

Diese Erscheinung gestattet nun eine glatte Trennung 
der in Aether léslichen Gehirnbestandtheile von den in Wasser 
léslichen und allen anderen. Zugleich erméglicht sie aber 
auch die Aufarbeitung der Gehirnmasse in einer gewisser- 
massen antiseptischen Weise. Denn da Aether, wie schon 
linger bekannt antiseptisch wirkt, so braucht man nur dic 
Gehirne unmittelbar vom Thiere, bevor sich noch Zersetzungs- 
keime einnisten kénnen, zur sofortigen Bearbeitung in den- 
selben zu bringen und gewinnt dann die einzelnen Gruppe 
der chemischen Bestandtheile je nach ihrer Léslichkeit ge- 
trennt von einander, ohne eine von Aussen eingeleitet 
Zersetzung befiirchten zu brauchen. 


Dass keine weitere Verinderung auf dem von mir 
erprobten Wege der Bearbeitung im Gehirn eingetreten seit 
kann, wenn richtig verfahren wurde, als wie solche noth- 
wendig mit dem Tode verbunden, beweist wohl am besten 
der Umstand, dass der Wasserextrakt so wenig sauer ge- 
Wwonnen wurde, dass darin niemals ohne Siéurezusatz beim 
Aufkochen das Eiweiss coagulirte und dass derartiger Extrak! 
nach einjihriger Aufbewahrung in einer Stépselflasche unter 
einer Aetherschicht noch so frisch und unverandert war. 
wie eben gewonnener. 

Um nun mioglichst die eigentliche wiisserige Fliissigkel! 
der Gehirnmasse ohne den Inhalt der Gefasse zu bekommen, 
wurde von folgender Erfahrung Gebrauch gemacht: Wenn 
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man ein ganz frisches Gehirn sofort nach der Entnahme aus 
dem Schidel in eine Aether-Atmosphire hingt, so lauft das 
Blut in einiger Zeit so vollstiindig heraus, dass nur mini- 
male Spuren desselben in die spiiter durch Aether-Diffusion 
zu gewinnende Fleischfliissigkeit gelangen; dieselbe sieht dann 
velblich, zuweilen in dickeren Schichten etwas réthlich aus 
und manchmal gelang es nicht, spectroskopisch darin Blut- 
farbstoff nachzuweisen. Wenn man dieselbe von Aether 
hefreit stehen lasst, so tritt nur eine ausserordentlich geringe 
ibringerinnung ein. 

Man erhalt also, wenn man auch diese Vorsichtsmass- 
regel anwendet, fast einzig und allein den Inhalt der eigent- 
lichen Gehirnmaterie; wenigstens mit nur soviel des Inhalts 
der Blutgefiisse verunreinigt, dass es kaum in Betracht 
kommen kann. 

Ausser auf das Gehirn lisst sich das besprochene Ver- 


fahren besonders auch auf solche Organe mit Vortheil 


anwenden, die wie dieses relativ viel in Aether Jésliche 
bestandtheile enthalten. So scheinen mir z. B. die mann- 
lichen Geschlechtsorgane der Fische, nach diesem Principe 
behandelt, bemerkenswerthe Resultate zu versprechen,. We- 
nigstens ergab die vorlaufige Untersuchung der Hiaringsmilch 
einige neue Beobachtungen (im wiisserigen Diffusat z. B. die 
Verbindung einer organischen Siiure mit einer gleichen Base) 
deren weitere Verfolgung von Interesse zu sein scheint. 


I. 
Qualitative Untersuchung. 


Nachdem die ersten Versuche mit Kalbs-, Hammel- und 
Kindsgehirn angestellt worden, wurden spiiter ausschliesslich 
Pferdegehirne angewandt. Da hier nur in der kilteren Jahres- 
zeit Pferde geschlachtet werden, so war dies fiir die Anfangs- 
arbeiten gtinstig; denn wenn auch bei jeder Jahrestemperatur 
inzersetztes Versuchsmaterial zu gewinnen war, so gewahrt 
(loch die kiltere Zeit eine gréssere Garantie des Gelingens. 
bei der bedeutenden Anzahl von Gehirnen, die ich in Arbeit 








nahin (im Winter 1881—1882 tiber 50 Sttick), war es natiir- 
lich nicht méglich fiir mich, jedes derselben persG6nlich sofort 
vom Thiere aus in Arbeit zu nehmen; dieselben wurden 
vielmehr gleich beim Schlachter nach der Entnahme aus den 
Schiidel méelichst unversehrt einzeln in’ weite Gliser mit 
(ilasst6pseln, die etwa 3/s ihres Volumens Aether enthielte), 
vebracht. Dass dies wirklich méglichst rasch nach dem Tod 
des Thieres geschehen, war leicht daran zu erkennen, dass 
spiiter das Blut leicht aus den Gehirnen herausfloss; dann 
war auch der erste Aetherextrakt stets fast farblos. Un 
jedoch zu constatiren, dass hierbei kein Versehen gemacli! 
worden, wurden die Gehirne zuniichst einzeln bearbeitet und 
erst spiiter, nachdem sie sich als brauchbar erwiesen, zum 
volligen Austropfen der Blutfltissigkeit zu etwa 3 oder 4 jibe: 
Aether in weithalsige Stépselgliser gehingt. Endlich, wenn 
dies vollendet schien, wurden sie bis zu 20 Sttick zur Dif- 
fusionsextraktion in grosse mehr breite als hohe Glasgefiisse. 
damit ein grésserer Druck der einzelnen Sticke auf einande: 
vermieden werde, gebracht und diese mit aufgeschliffenen 
Glasplatten, die mit Leinmehlkitt)§ verlutirt wurden, ver- 
~chlossen, 

Nachdem das Blut ausgeflossen, wurden die bis dahin 
mdglichst ganz gebliebenen Gehirne von der fiusseren Haut. 
die sich in der Regel sehr leicht abziehen liess, befreit und 
in gréssere Stticke zerschnitten. Dann zog ich zuerst elwa 
le 8, spiiter alle 14 Tage die ausgeflossene wiisserige Flis- 
sigkeit mit einem Heber ab und fiillte den Aether wieder 
auf, so dass er immer 1—2 em, tiber der Gehirnmasse stand. 
Bei den bisherigen Operationen hatten die Gefasse  einet 
durchlécherten Einsatzboden von Weissblech etwa 5 em. tber 
dem Boden des Gefiisses, auf den die Masse in einem Stiicke 
engmaschiger Gaze gelegt wurde, um das Hinabfallen kleinerer 
Stiicke in das ausgetretene Wasser zu verhindern. War 
nach 2—3 Monaten die Diffusion vollendet, so wurden dic 
Giehirnstiicke in flache, etwa 1 em. dicke Scheiben geschnitten 
und in einem Gefiisse ohne doppelten Boden mit relativ mel 
Aether die Extraktion zu Ende gefthrt. Diese war etwa 
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wiederum bet 8—14-tigiger Erneuerung des Aethers in zwei 
\onaten beendet. 

Von den einzelnen Aetherextrakten wurde der Aether 
immer sofort bei méglichst niederer Temperatur abdestillirt ; 
jedoch nicht ganz, sondern nur soweilt, dass nach dem 
Erkalten eine diinn-fliissige, leicht ausgiessbare Masse blieb, 
aus der durchaus Nichts auskrystallisirte. Dadurch wurde 
die Temperatur von 40° nicht tiberschritten. Bei der Tem- 
peratur des kochenden Aethers wurden diese Extrakte fast 
larblos, beim Erkalten firbten sie sich gelblich und nahmen 
dann je nach der Concentration eine mehr oder weniger 
dunkle Honigfarbe an. Niemals aber diirfen sie sich braun 
oder roth-braun zeigen; denn dann ist Zersetzung einge- 
treten. 

Nach vollendeter Aetherextraktion tibergiesst man die 
noch voéllig weiche Gehirnmasse mit Weingeist von 80 %o, 
hebt nach 24 Stunden dieseibe in dem Gazetuch aus dem 
(iefiisse, lisst abtropfen und presst zwischen Presstuch leicht 
aus; doch nur so gelinde, dass die Masse nicht zerquetscht 
wird. Dadurch wird der Rest des Aethers und noch resti- 
rendes Wasser entfernt. Nun wiederholt man diese Operation 
mit Weingeist von 95°/o 2mal, dabei nimmt das Volumen des 
Kiickstandes sehr bedeutend ab. Zuletzt presst man sehr 
kriftig aus, wodurch man einen trockenen, ziihen, leicht in 
Fasern zu zerreissenden Presskuchen erhilt. Dieser wird 
zerkleinert in absoluten Alkohol gebracht und darin einige 
Tage gelassen. Nachdem auch dieser Alkohol abgegossen, 
breitet man den harten Riickstand auf Papier aus und lisst 


den Rest des Alkohols bei gewéhnlicher Temperatur  ver- 
dunsten. 


Es bleibt nun eine leicht zu Pulver zerreibliche, ganz 
lrockene Substanz, die kein Bestreben zeigt, wieder Feuchtig- 
keit aus der Luft aufzunehmen, die sich ohne Zersetzung 
beliebig lange aufbewahren lisst und, wenn sie zerrieben 
worden, sehr bequem zur weiteren Verarbeitung ist. Nach 
und nach ist auf diesem Wege ohne Verlust das Volumen 
des Rohmaterials so verkleinert worden, dass man die weitere 
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Verarbeitung von zehn Pferdegehirnen bequem in einen 
zwei Liter fassenden Kolben vornehmen kann, 


In einem Kolben erwirmte ich nun die von Aether- 
extrakt und Wasser befreite Gehirnmasse mit etwa dem vier- 
bis flinffachen Volumen Weingeist von 85°%o auf etwa 45 
und erhielt lingere Zeit unter 6fterem Umschiitteln bei diese, 
Temperatur. Es ist nicht néthig, die Temperatur von 45 
iingstlich inne zu halten: ich stellte die Kolben von etwa 
1*/2—2 Liter Inhalt auf mehrfachen Lagen Léschpapier au 
die Platte des Wasserbades und schiittelte dieselben hiiufiz 
um; dadurch tiberschritt die Temperatur des Inhaltes nie- 
mals am Tage 48°, Nach 12 Stunden giesst man den klar 
liber dem schweren Bodensatze slehenden Weingeist, ohne 
zu filtriren ab. Da diese erste Lésung bei 45° ganz gesiittigi 
ist, so erstarrt sie fast momentan bei nur geringer Abkiil- 
lung zu einer schneeweissen Krystallmasse, die sich sel) 
leicht und rasch abfiltriren lisst. 

Man wiederholt die Extraktion bei 45° 3—4mal iii 
dem abfiltrirten Weingeist; dadurch wird fast véllige Erschép- 
fung erzielt. Die letzten Ausztige kann man, ohne dass bei 
Zimmertemperatur sofort Krystallisation stattfindet, abfiltriren. 
Den letzten Rest des Léslichen entzieht man der Gehirn- 
masse durch Nachwaschen mit 40—50° warmem Alkohol au! 
dem Filter. 

Hat man im Sommer die Krystallisation sich im kthlen 
Keller vollziehen lassen, so erhilt man noch weitere Krystalle, 
wenn man die Mutterlauge ebenso, wie die friiheren zweiten 
kalten Ausztige mit Weingeist von 95°,o und den mit absolute 
Alkohol mit Eis una Kochsalz abkthlt. 

Den von den Krystallen getrennten Weingeist destillir 
man ab. Es bleibt ein schmieriger, halb wiisseriger, hal) 
bliger Extrakt zuriick, der sich auf Aetherzusatz in eine 
Wiisserige und eine iitherische Schicht, in denen nur. seli 
wenig unlésliche Flocken sich befinden, trennt. Erstere ga!) 
ich zu dem ersten wiisserigen Diffusat, um sie mit diese 
zu untersuchen. Letztere wurde dagegen, da in ihr ent- 
schieden nur Zersetzungsprodukte vorhanden, nach dei 
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Entfernen des Aethers mit Barytwasser verseift und auf 
Neurin, Glycerinphosphorsiure und Fettsiuren verarbeitet. 
Nach dieser Methode ist die Gehirnmasse zerlegt in: 
1. Wasserextrakt, 
2. Aetherextrakt, 
3. Alkoholextrakt, 
4. Unléslicher Riickstand. 





1. Enthailt nach meinen bisherigen Untersuchungen alle 
Bestandtheile des Fleischextraktes ausser Kreatin; davon 
auffallend viel Xanthinverbindungen und Milchséiure. 
Seine Untersuchung ist noch nicht vollig abgeschlossen 
und werde ich erst spiter ausftihrlich tiber dieselbe berichten. 
Ueber 2 und 3 referire ich in besonderen Abschnitten. 
Doch ist zu bemerken, dass der Aetherextrakt immer etwas 
yon der durch Alkohol isolirbaren Substanz enthalt. 
A enthialt: 
a) Nuclein, 
b) Neurokeratin, 
c) Albuminstoffe, 
d) Bindegewebe. 


Wenn man diesen Rest wieder bei gewéhnlicher Tem- 
peratur trocknet und durch ein feines Sieb treibt, so bleiben 
die etwa vorhandenen Gefiisse in Form elastischer Faden 
oder mehr oder weniger wolliger Massen zurtick. Wenn man 
dann das feine Pulver mit Pepsinsalzsiiture behandelt, so wird 
¢ und d entfernt und man kann das Nuclein mit Natron- 
lauge ausziehen. Als Rest bleibt dann das Neurokeratin. 
Ich berichte tiber diese Verhaltnisse speciell in der quanti- 
tativen Untersuchung. 

Die léslichen Albuminstoffe sind im Wasserextrakte 
enthalten, sie verhalten sich vollig wie die des Fleischextraktes. 

Die unléslichen dagegen sind nur zu erforschen, wenn 
inan direkt nach der Aetherdiffusion, bevor man mit Alkohol 
behandelt, die feste Masse mit passenden Lésungsmitteln 
extrahirt. Meinen bisherigen, wenn auch sehr beschrankten, 
Versuchen nach verhalten sie sich dem Casein ahnilich. 
Zeitschrift far physlologische Chemie. IX. 11 
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Von den anorganischen Salzen sind die léslichen im 
Diffusat, die unléslichen im letzten Riickstande und ‘gehe) 
von da in den Pepsinsalzsiiure-Auszug tiber. 










Aetherextrakt. 

Das durch Aether gewonnene Extrakt wurde, wie schon 
erwahnt, nur soweit von demselben durch Destillation  be- 
freit, dass noch eine leicht ausgiessbare Fitissigkeit blieb, die 
durchaus keine Neigung zeigte, ohne weitere Verdunstunge 
zu krystallisiren. Doch schieden sich, wenn der Aether még- 
lichst weit abdestillirt worden, weisse Flocken in ziemlicher 
Menge aus. Dieselben waren P-haltig und erwiesen sich nach 
dem mehrmaligen Umkrystallisiren aus Alkohol bei 45° als 
identisch nach Krystallisation und Schmelzpunkt mit der aus 
dem Alkoholextrakt gewonnenen Substanz. Dieselbe hatte 
sich in der grossen Menge des Diffusionsiithers gelist, da sie 
etwas darin léslich ist, fallt aber bei der Verringeruneg des 
Volumens desselben heraus. Frémy machte schon dieselbe 
3eobachtung'). Ich versuchte nun, nachdem diese Flocken 
















abfiltrirt worden waren, zunichst das Cholesterin, das in 
diesem Auszuge sein musste, als eine schon bekannte Ver- 
bindung bei mdglichster Schonung ftir das noch tibrige 
Vorhandene zu entfernen. Zu diesem Zwecke giesst man 
am Besten die aitherische Lésung in etwa das gleiche Volumen 
Alkohol von 95 °%/o, wodurch sofort eine fast weisse krystal- 
linische Ausscheidung von Cholesterin, das nur mit einer 
braunen, flockigen Materie durchsetzt ist, erfolgt. Stellt man 
dann das Gemenge in einem offenen Becherglase an einen 
miissig warmen Ort, bis der Aether verdunstet ist und Jiss! 
es darauf einige Zeit zugedeckt bei niederer Temperatur 
stehen, so ist fast alles Cholesterin herauskrystallisirt. Man 
bringt dasselbe am Besten auf einen mit Glaswolle lose ver- 
stopften Trichter, liisst abtropfen und wiascht mit kaltem 
Alkohol nach, indem man durch zeitweisen Verschluss des 
Trichterrohres dafiir sorgt, dass der erneute Alkohol einige 























1) Untersuchungen tiber das Gehirn. Annalen der Chemie und 
Pharmacie, Bd. 40, S. 69. 
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Zeit tiber dem ‘Trichterinhalte stehen bleibt. Wenn der 
Alkohol sich nicht mehr farbt, hat man auf dem Trichter 
fast reines, nur mit oben erwiihnter brauner Materie durch- 
setztes Cholesterin, das leicht aus Alkohol in grossen Biattern 
vom Schmelzpunkte 145° krystallisirt, ohne dass dadurch die 
braune Materie entfernt wird Dieselbe ganz zu_beseitigen, 
ist mir bis jetzt nur durch ihre Zersetzung gelungen, indem 
ich mit weingeistigem KHO kochte. Nach dem Verjagen 
des Alkohols wurde aus der so erhaltenen wiisserigen Seifen- 
ljsung das Choleslerin rein durch Aether aufgenommen. Ver- 
wandelte man es in den Benzoésiiureither nach der Methode 
von FE. Schulze!), so zeigte dieser nur eine Krystallform: 
verseifte man diesen wieder und extrahirte mit Aether, so 
lieferte dieser nur gewodhnliches Cholesterin, Schmelzpunkt 
== 145°. 

Noch einen anderen Weg gibt es, um die in kalten 
Alkohol léslichen Verbindungen von Cholesterin und = der 
braunen Materie zu trennen, ohne letztere zu zersetzen. Man 
ciesst die durch Eingiessen des iatherischen Extraktes_ in 
Alkohol und nachheriges Verdunsten des Aethers bei gew6hn- 
licher Temperatur erhaltene alkoholische Lésung von dem 
Ungelésten ab, gibt dann neuen Alkohol von 95°% zu dem 
Riickstande und lisst lingere Zeit bei 40—50° stehen. Hat 
sich der Alkohol bei dieser Temperatur mit Cholesterin ge- 
sittigt, so krystallisirt dieses beim Erkalten wieder fast vollig 
in bDeinahe reinen Blattern heraus, wihrend das in Alkohol 
Unlésliche sich als gelb-briunlicher Bodensatz mit dem unge-~ 
lésten Cholesterin ansammelt. Nach sehr oft wiederholter 
Behandlung dieses Bodensatzes mit erneutem Alkoh o von 
95°%% bei 40—50° wird das Letztere fast vollstindig entfernt 
und man erzielt allerdings mit Aufwand von sehr viel Alkohol 
eine Trennung in: 1. Cholesterin, 2. einen in Alkohol bei 
gewOhnlicher Temperatur und 0° nicht léslichen und 3. einen 
in Alkohol leicht léslichen Extrakt. 


Nr. 1 ist schon besprochen, Nr. 2 ist zum Theil wieder 


1) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 1872, S. 1075. 
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in Aether léslich, zum Theil nicht. Es ist P-haltig und der in 
Aether nicht lésliche Theil besteht wesentlich aus Unorga- 
nischem. Es wurde bis jetzt nicht naher untersucht. Nr. 3 
die alkoholischen, gelb gefiirbten Auszuge lisst man in flachen 
Schaalen bei einer 40° nicht tibersteigenden Temperatar ver- 
dunsten. Ist der Alkohol fort, so bleibt eine réthlich-gelbe, 
Glig-schmierige Masse, die mit grossen Cholesterinkrystallen 
durehsetzt ist, zurtick. Man riihrt dieselbe mit wenig Alkoho| 
von 85°%o bei 40° an, wodurch sich nur das Oel lost, filtrirt 
wieder tiber Glaswolle von den ungelésten Krystallen ab und 
verdunstet den Alkohol bei 40°. Hat man diese Operation 
des Lésens in 85 procent. Alkohol und Verdunsten des Filtrats 
noch 1 oder 2mal wiederholt, so bleibt in der Regel be; 
einer ferneren Wiederholung das Oel vollig klar und es 
scheidet sich in der alkoholischen Lésung auch beim Abkiihlen 
unter O° keine Spur von Cholesterin mehr ab. 

Kin anderer Weg, um das frei herauskrystailisirende 
Cholesterin zu entfernen, ist der, dass man den 6lig-schmierigen 
Kiickstand bei 40° in méglichst wenig absolutem Alkolio! 
lést und dann einer Temperatur wenig unter 0° wahrend 
wenigstens 24 Stunden aussetzt. Wenn man dann bei wenig 
unter 0° die ausgeschiedenen Cholesterin-Krystalle abfiltrirt, 
mit Alkohol bei gleicher Temperatur nachwiischt und allen 
Alkohol bei 40° wieder abdunsten liisst, so werden in cer 
Regel bei einer zweiten Wiederholung dieser Operationen 
mit dem Riickstande keine Cholesterin-Ausscheidungen melir 
beobachtet. Die dritte beseitigt es sicher. 

Wenn man aber die dlige gelbe Masse, nachdem kei 
Cholesterin mehr auf ein oder dem anderen Wege auskrystallisirt 
mit weingeistigem Kali verseift, den Alkohol von der Seifen- 
ldsung verjagt und die wasserige Lésung mit Aether aus- 
schiittelt, so werden auf's Neue grosse Mengen von Cholesterin 
erhalten. Ein Fingerzeig, wie mir scheint, dass neben freiem 
Cholesterin auch eine Verbindung desselben im Aetherextrakle 
des Gehirnes vorkommen muss. Ein soleches Vorkommen is! 


von EF Schulze?!) auch im Wollfett nachgewiesen; allerding= 


1, i) cit. 
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dort in dem in Weingeist unléslichen Theile des Woll- 
fettes. 

Welcher Natur diese Cholesterin-Verbindung ist, entzielit 
sich bis jetzt noch unserer Kenntniss. Ich vermuthete, dass 
es eine Oelsiure-Verbindung sei, denn die mit Salzsiiure zer- 
<etzte Kaliseife gab bedeutende Mengen Oelsiure. Jedoch 
konnte ich bis jetzt keinen Oelsiiure-Cholesterin-Aether aus 
dem Oele isoliren, der identisch gewesen wire mit dem von 
inir synthetisch aus Oelséiure und Cholesterin durch Erhitzen 
im Rohre auf 200° dargestellten. 

Ich hoffte aus dem vom nicht gebundenen Cholesterin 
befreiten Extrakte durch Abktihlen der ganz concentrirten 
ulkoholischen Lésung auf eine sehr niedere Temperatur Lecithin 
zu gewinnen. Aber wenn sich auch bei 24sttindigem Stehen 
bei —- 7° bis — 10° reichliche Krystallisationen von eigen- 
thiimlich kérniger Beschaffenheit bildeten und diese auch 
leicht durch wiederholtes Lésen bei niederer Temperatur in 
absolutem Alkohol und Abkihlen auf — 10° ganz weiss und 
anscheinend nach der mikroskopischen Untersuchung in gleich- 
missiger Krystallisation zu erhalten waren, so ergab doch die 
P-Bestimmung so niedere Zahlen, dass an Lecithin gar nicht 
zu denken war. Es wurden in der tiber Schwefelsiiure ge- 
trockneten Substanz bei drei verschiedenen Darstellungen 
vefunden : 

P = 1,45599/o 
1.5309 « 
16131 « 
Lecithin erfordert P = 3,99 jo. 

Da hier tibereinstimmende Zahlen gefunden waren, wurde 
auch die Bestimmung von C und H versucht. Auch diese 
ergaben fast gleiche Resultate von 2 verschiedenen Dar- 
stellungen : 

( = 71,99%o 72,190 

H = 11,88 « 11,57 « 
Lecithin erfordert C = 64,86» 
H = 11,45« 


Bei weiteren Versuchen aber durch Umkrystallisiren aus 
Alkohol bei nicht ganz so niederer Temperatur, wie bisher 
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méglich war, diese Substanz in noch reinerer Form zu erhalten, 
zerlegte sie sich jedesmal und lieferte theils in Alkohol, theils 
nur in Aether lésliche Zersetzungsprodukte. 


Jedenfalls ist der Aetherextrakt zu trennen in einen bei 
sehr niederer Temperatur krystallisirenden Theil und einen 
dabei nicht krystallisirenden, Die eingehende Erforschung 
dieser Substanzen erfordert aber eine sehr niedere und vor 
Allem anhaltende Winterkilte. Durch ktinstliche Abktihlune 
kann man nicht hoffen etwas zu erreichen, da auch alle 
Filtrationen, die sehr langsam vor sich gehen, bei niederster 
Temperatur vorgenommen werden miissen. 

Dass aber in diesem Extrakte ausser Lecithin und dem 
fraglichen Cholesterinaither noch anderweite uns vielleicht noch 
unbekannte Verbindungen in nicht geringer Menge vorhanden 
sind, zeigte eine quantitative Untersuchung von Substanzei 
verschiedener Darstellung. 

Dieselben lieferten nach dem Verseifen Cholesterin i 
und nach dem Verbrennen mit Soda und Salpeter Phosphor b. 


Ia = 13,0716 9 b —= 2,33459! 
i] = 14,2232 « = 1.9641 « 
IIh = 22, 0447 « == 1,8723 « 
lV = 22,0982 « = 1,9013 « 


! und TT stammen von 2 verschiedenen ganzen Gehirnen: 
[tf und [IV von ein und demselben und zwar enthilt IIL vor- 
wiegend weisse Substanz, 1V dagegen vorwiegend graue. 


Wenn auch die einzelnen Gehirne ganz verschieden 
zusammengesetzte Extrakte liefern, so scheint doch in ein 
und demselben der gleiche Extrakt aus grauer und weisser 
Substanz erhallen worden zu sein’ Wenn wir aber de 
Phosphor im Lecithin annehmen, der Verbindung, welche 
von den bekannten den héchsten P-Gehalt besitzt, und das 
Cholesterin als Oelsiure-Aether in Rechnung setzen — also 
zwei Verbindungen darin annehmen von hohem Molekular- 
gewicht, so ergiebt sich gegen den Gesammtextrakt immer 
noch etne betrachtliche Differenz. 
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Lecithin Cholesterin Differenz gegen 100°, 
I 22 3858 58,5131 19,1011 
Ul 24,9558 49,2263 97,4179 

Itt 38,8568 46,9272 14,2160 

lV 37,8409 47,6540 14,5051 

Zu bemerken ist noch, dass bis zum Ende der Versuche 
der Aetherextrakt immer eine vollig neutrale Reaction bewahrt 
hatte und dass mit ihm durchgeschiitteltes kaltes Wasser 
durchaus keine Siure aufgenommen hatte. 

Das Studium des atherischen Gehirnextraktes wird sich 
vorwiegend diesem Theile desselben zuzuwenden haben. Wenn 
man den von mir bei dieser ganzen Untersuchung befolgten 
(rundsitzen aber folgen will, so ist auch hier nur weiter zu 
arbeiten, wenn ein kalter Winter uns untersttitzt. Material 
zur Fortsetzung derselben bei gtinstiger Gelegenheit habe ich 
ventigend gesammelt. 

Alkoholextrakt bei 45° erhalten. 

Der Alkoholextrakt bei 45° erhalten lieferte nur eine 
cinzige Substanz: nimlich den von Liebreich Protagon !) 
genannten Kérper der, nach dem Vorgange von Diakonow 


wich von Hoppe-Seyler als ein Gemenge von einer glycosid- 
artigen Cerebrin genannten Verbindung mit Lecithin angesehen 
wird, Ich muss mich in Folge der bei dieser Untersuchung 
vemachten Beobachtungen mit Liebreich und Blanken- 
horn & Gamegee ftir die Ansicht erkliren, dass es eine 
einheitliche phosphorhaltige Verbindung ist, welche bei pas- 
sender Behandlung die Zersetzungsprodukte des Lecithin neben 


Cerebrin liefert, und kein mit Lecithin verunreinigtes Cerebrin. 
Dieselbe hat aber im ganz reinen Zustande nicht die von 
Liebreich gefundene Zusammensetzung, sondern dieselbe 
entspricht den von Blankenhorn & Gamgee 7”) ermittelten 
Zahlen. Die nach meiner Methode dargestellle Substanz zeigt 
lle Eigenschaften, wie sie von den beiden letztgenannten 
Untersuchern angegeben werden, und die Zahlen meiner 
Analysen fallen mit denen dieser Autoren ganz zusammen. 


1) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 134, S. 29. 
2) Diese Zeitschrift, Bd. III, S. 260. 
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Dieselben stellten ihr Protagon aus Ochsenhirn dai, 
durch Extrahiren desselben im feuchten Zustande, nachdem 
es entweder vorher mit Aether behandelt worden oder auch 
nicht, mit Alkohol von 85°%o bei 45° und Erschépfen des 
beim Erkalten gewonnenen Niederschlages mit Aether. Wieder- 
holtes Umkrystallisiren aus Alkohol bei 45° und Waschen 
der einzelnen Krystallisationen mit Aether lieferte das Material 
zu den Analysen. 

Ich erschépfte méglichst vor postmortaler Zersetzung 
bewahrtes Pferdehirn mit Aether, befreite dasselbe zugleicl: 
vom Wasserextrakte, trocknete den Ruckstand successive bei 
gew6hnlicher Temperatur in immer stirkerem, endlich in 
absolutem Alkohol ganz aus und entzog dann dem trockenet 
Riickstande erst durch Alkohol von 85°%o bei 45° die Ver- 
bindung. Der so gewonnene Auszug gab sowohl bei Zimmer- 
temperatur dieselbe Verbindung, wie auch die Mutterlauge 
von dieser beim Abkiihlen unter 0° Die weitere Behandlung 
der gewonnenen Substanz war dieselbe wie die vorige. 

Dieselbe ist in warmem Alkohol leicht, in kaltem schwer 
l6slich und krystallisirt aus diesen Lésungen je nach der 
Concentration derselben und der Schnelligkeit der Abkthlung 
bald in rosettenartig vereinigten mikroskopischen, bald in 
grossen gekrtimmten fast makroskopischen Nadeln. Dieselben 
sind mitunter derartig zu kompakten Kugeln vereinigt, dass 
nur der fiusserste Rand derselben die Spitzen der Krystalle 
erkennen lisst. Mitunter bilden die grésseren Krystalle ein 
dichles Gewirr von Nadeln, die unregelmissig durcheinander 
liegen, oder sie sind, wenn man auf einem Objecttrager aus- 
krystallisiren lisst, von einer Mittelrippe ausgehend, nacl 
beiden Seiten so geordnet, dass sie vdllig das Aussehen voi 
vekriiuselten Straussfedern darbieten. 


Niemals darf eine solche Krystallisation knollige, durcli- 
sichtige Gebilde zeigen mit vollig glatten Conturen, Sind diesc 
vorhanden, so muss man den Gedanken, sie in die Nadel 
wieder tiberzufiihren oder dieselben durch Umkrystallisire:: 
aus Alkohol zu entfernen, aufgeben. Dieselben gehéren dei 
Zersetzungsprodukten des Protagon an, welche in der Warne 
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durch Alkalien aus denselben gewonnen werden: sie sind das 
sogenannte Cerebrin oder Vorstufen dazu. Auch Liebreich 
macht in seiner schon citirten Abhandlung auf sie aufmerk- 
sam. Unter dem Mikroskope kann man die Letzteren von 
etwaigen kugligen Agregaten des Protagon noch dadurch 
leicht unterscheiden, dass sie durch Druck unter dem Deck- 
clase in scheibenartige Gebilde zerquetscht werden, wihrend 
Protagon unter gleichen Verhaltnissen in Nadeln zerfallt. Ist 
diese Zersetzung eingetreten, so erstarren die alkoholischen 
Losungen hiufig beim Erkalten wie Stirkekleister. 

Ferner darf eine alkoholische Lésung, wenn sie auch 
beim Erkalten nur Nadeln liefert, niemals das Bestreben 
zeigen zu gelatiniren, wie es schon oft beobachtet worden. 
-arcus'!) beschreibt als mit dieser Eigenschaft begabt sein 
Homocerebrin und Enkephalin. Ist diese Erscheinung wahr- 
nehmbar, dann ist das Protagon nicht mehr rein zu erhalten, 
denn es ist diejenige Zersetzung wohl zum Theil schon ein- 
getreten, wie sie durch Séuren im Cerebrin hervorgerufen 


wird, und es hat sich vielleicht schon das von Geughegan ”) 
beschriebene Cetylid gebildet oder zu bilden angefangen. 

Die letztere Erscheinung beobachtet man seltener als 
die erstere. 


In Aether lést sich das Protagon, besonders in der 
Wirme, und krystallisirt in feinen Nadeln wieder aus. Aus 
Alkohol krystallisirt und, nachdem es zwischen Papier gu 
abgepresst worden, tiber SH2 O« getrocknet, bildet es ein 
lockeres weisses Pulver, das durchaus nicht hygroscopischi 
ist. Mitunter jedoch erhilt man zuerst wachsartige zusammen- 
hiingende Stticke, die sich aber leicht zu einem zarten Pulver 
zerdriicken und reiben lassen, dihnlich wie die Masse guter 
Stearinlichter. Gegen Wasser und Salzlésungen verhilt sich 
die Substanz genau so, wie es Liebreich beschreibt. 

Ueber Schwefelsiiure getrocknet verliert sie gegen 100° 
nicht am Gewicht und kisst sich tagelang an der Luft auf 
einer 'Temperatur erhalten, wie sie die mit Dampf geheizten 





1) Journal fiir praktische Chemie, Bd, 24, S. 310. 
2) Diese Zeitschrift, Bd. If, S. 332, 
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Trockenschriinke besitzen, ohne eine Veriinderung zu zeigen. 
Bei 100° dagegen (im mit kochendem Wasser erhitzten 
Trockenschranke) fiirbt sie sich langsam gelblich und unter 
allmiliger Zersetzung sinkt der Schmelzpunkt. 

Zur Ermittelung dieses im SHe O4-Bade im Capillarrohre 
erhitzt, wird sie schwachgelb tiber 150°, schmilzt erst bei 
200°, fangt an zu sieden unter Braunung tiber 220°, 

Die Analysen ergaben bei der Verbrennung mit CuQ 
mit vorgelegtem metallischen Cu im O-Strome: 

I Substanz — 0,2475 gr CO2 = 0,6038 = C 0,1647 

{mal umkrystallisirt HoO0 — 0,2448 — H 0,0272 

Il Substanz — 0,2620 gr. COz2 — 0,6869 — C 0,1737 
1 mal umkrystallisirt HoO — 06,2597 — H 0,0289 

IT Substanz == 0,3055 gr. COg = 0,7476 == C 0,2039 
Ymal umkrystallisirt H2O — 03005 — H 0,033 

[V Substanz == 0,2195 gr. COg = 0,5357 = C 0,1461 
4mal umkrystallisirt HeO — 0,2215 = H 0,0245 


Die volumetrische Stickstoffbestimmung ergab: 


I Substanz -= 0,6472 gr., cbem. N = 12,5 
B = 763,4, Temp. —= 149 C, 
[V Substanz — 0,7125 er., chem, N = 14,5 


B = 765,7, Temp. = 189 C. 


Die Phosphorbestimmung nach dem Verbrennen mil 

Soda und Salpeter ergab: 

I Substanz 0.3987 gr. P2Mg207 = 0,0150 

P = 0,0042 

Ill Substanz -= 03785 gr. PoMgeO7 — 00147 

P = 0,0041 

IV Substanz = 0,4235 gr. P2oMgeO7 = 0,0161 

P — 0,0045 
Daraus ergiebt sich: 


Liebreieh T 1 | Saeaene 
ramegee, 
67,3 G 664 66,29 66,74 66,56 66,39 
11.7 H 10.99 11,03 10,93 11,16 10,69 
a aa aoe 242 239 
123 P 10534 — — 1,0823 —1,0626 1,068 


Ganz die gleichen Angaben tiber Léslichkeit, Krystall- 
orm und Schmelzpunkt, wie ich sie angegeben, machen auch 
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Blankenhorn & Gamgee in der citirten Abhandlung. 
Auch ihre analytischen Resultate fallen, wie obiger Vergleich 
zeigt, mit meinen zusammen. 

Diese Gleichartigkeit der Ergebnisse, zu denen wir auf 
verschiedenem Wege gelangt, spricht dafiir, dass wir es mit 
derselben chemischen Verbindung zu thun gehabt haben, 

Wenn nun auch die genannten beiden Autoren in der 
citirten Abhandlung die anderweiten Arbeiten tiber diesen 
Gegenstand einer eingehenden Kritik unterziehen, so sei es 
mir nur gestattet, Einiges tiber und gegen die Griinde anzu- 
fiihren, die die zu einem massgebenden Urtheil am meisten 
berutenen Forscher auf diesem Gebiete — Diakonow und 
Hoppe-Seyler — bewogen, fiir die Nichtexistenz des Pro- 
lagon sich zu entscheiden. 

Dass das Lecithin mit anderen Substanzen Verbindungen 
eingeht, hat Hoppe-Seyler') an dem Vitellin des Eidotters 
selbst gezeigt, das, ohne sich wesentlich zu verandern, kein 
Lecithin liefert. Er stellt allerdings diese Angabe wieder in 
Frage in einer Anmerkung zu dem Abdrucke der Abhand- 
lung von Blankenhorn & Gamgee?), in der er diese 
Verbindung des Vitellins mit Lecithin als nicht sicher gestelll 
bezeichnet. Dagegen sagt er spiiter wieder*): «Aus den 
Dotterplittchen wird durch heissen Alkohol Lecithin ent- 
zogen, Nachdem dann der «dadurch frei gewordene Eiweiss- 
stoff charakterisirt ist, fiihrt er fort: «ob derselbe in den 
Dotterplittcheu und den grossen Dotterkugeln mit dem Nuclein 
und Lecithin in chemischer Verbindung sich befindet, ist 
nicht ausgemacht, jedenfalls ist das Lecithin durch Schiitteln 
und Waschen mit Aether allein nicht vollstindig zu ent- 
fernen, wenn auch beim Schiitteln von Eidotter mit viel 
Aether ein grosser Theil von Lecithin in die atherische 
Losung tibergeht.» Nachdem dann ferner Valenciennes 
und Frémy’s Ichthin, Ichthidin und Emydin als nach ihrer 
Darstellung nicht rein und unveriandert anzusehende chemische 





1) Medicinisch-chemische Untersuchungen 1866, S. 215. 
2) L. cit. 
8) Physiologische Chemie, S. 779. 
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Kérper bezeichnet werden, heisst es weiter: «aber es wiirde 
sich auch noch nicht angeben Jassen, wie man die Vitelline, 
Nuclein und Lecithin trennen oder den Nachweis fiihren soll, 
dass sie selbst erst Zersetzungsprodukte complicirter Stoff- 
Waren. Es ist gar nicht unwahrscheinlich, dass die Behand- 
lung mit Aether und mit Wasser schon hinreicht, Zersetzuny 
herbeizuftihren, » 

Ferner sagt Hoppe-Seyler!): «In den Dotterkugeli 
und Dotterkrystallen ist stets mit ihnen (den Vitellinen) in 
lockerer Verbindung oder neben ihnen enthalten Lecithin 
und Nuclein, deren Abtrennung ohne chemische Aenderung 
der Vitelline noch nicht gelungen ist.» Danach lisst er die 
Frage offen, ob eine chemische Verbindung der beiden Com- 
ponenten Lecithin und Eiweiss im Vitellin vorliege, da dies 
nicht bewiesen ist; aber er erklirt selbst, dass eine Los- 
ldsung des Lecithin nur mit einer Verinderung des Vitellins 
zu erreichen sei. 

Das heisst mit anderen Worten: «Wir sind nicht be- 
rechtigt, das Vitellin als chemische Verbindung zu betrachten, 
da es so wenig prononcirte Eigenschaften besitzt, trotzdem 
wir aus ihm zwei ganz heterogene sehr wohl charakterisirte 
Verbindungen immer abscheiden kénnen. 

Stehen wir den eiweissabspaltenden sogenannten Nu- 
cleinen anders gegentiber? Wie lange sind eiweissabspaltende 
P-haltige Verbindungen als verunreinigte Eiweisskérper aul- 
gvefasst worden. 

Wir haben ferner auch ganz analoge Verhiiltnisse im 
CGehirne mit dem Protagon. 

Sonderbar ist es, dass immer die P-haltigen Verbin- 
dungen diese zweifelhaften, lockeren Anlagerungen bewirken: 
driingt sich dadurch der Phosphor in den Lebensprozess ein 
und wird diese Erscheinung bewirkt durch die Dreibasiciti 
der Phosphorsiiure ? 

Im Ei, dem Gehirn, dem Sperma, der Milch, dem Eiter. 

1) Handbuch der physiologisch- und pathologisch -chemischen 
Analyse. 5. Aufl. 1883, 8, 272. 








den Blutkérperchen begegnen wir diesen Verbindungen vor- 
wiegend., 

Aus der Milch ist das Nuclein-Casein noch nicht kry- 
stallisirt dargestellt, ebensowenig die Nucleine der Eiter und 
blutzellen, des Spermas oder von anderen Orten. Aber 
ebenso wie wir aus dem Ei durch Extraktion und Schlimmen 
den krystallisirten P-haltigen Kérper gewinnen kénnen, auf 
vanz aihniiche Weise vermégen wir denselben aus dem 
Gehirne, dem Sperma, dem Eiter durch Extraktion und vor- 
-ichtige Beseitigung der ihn verdeckenden Substanzen zu 
isoliren. 

Dass man die krystallisirte Substanz des Kidotters schon 
vor der Isolirung mikroskopisch beobachten Kann, die anderen 
nicht, fallt meiner Ansicht nach nicht sehr in’s Gewicht. 

Diese K6rper geben alle, wenn man sie derartig be- 
handelt, dass sie zerfallen — und das geschieht sehr leicht, 
<obald sie nicht ganz rein dargestellt werden — Lecithin und 
ferner eine den Eiweisskérpern oder vielleicht eine den 
Kohlehydraten sich anreihende Verbindung. 

Damit ist durchaus nicht ausgeschlossen, dass sich da- 
neben nicht auch freies Lecithin an den betreffenden Orten 
findet. Gerade umgekehrt, wie ich Andeutungen daftr ge- 


funden zu haben glaube, dass nicht alles Cholesterin frei, 


sondern auch ein nicht geringer Theil gebunden im Gehirne 
vorhanden. ist. 

Diakonow, der Liebreich’s Protagon direkt ftir 
ein Gemenge erklarte, ging seiner Zeit noch weiter, indem 
er sagt): «Ich will nicht behaupten, dass das Lecithin im 
(ehirne, Wie im Eidotter im freiem Zustande sich befindet; 
ich finde aber auch keine Thatsache, welche eine chemische 
Verbindung des Lecithins mit dem Glycosid des Gehirns be- 
Wweisen wurde,» 

Ich fiihre diese Auszige nur an, um zu zeigen, dass 
(heoretisehe Erérterungen hier am allerwenigsten zum Zicle 
tihren kénnen, da die beiden Hauptautoritéiten in Bezug aut 





2) Medicinisches Centralblatt 1563, S. 99. 
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das freie oder gebundene Vorkommen des Lecithins in diesem 
Punkt selbst schwankend sind. 

Es ist also die Frage, wo finden wir die Thatsachen, 
die Diakonow vermisst, welche als positive Beweismittel 
ftir das Eine oder das Andere dienen kénnen. 

Ein wesentliches Moment, das Hoppe-Seyler gegen 
die Existenz des Protagon anftihrt, ist folgendes: 

Cerebrin’) reisst, wie viele andere Stoffe bei ihrer festen 
Abscheidung aus einer L6sung, beim Auskrystallisiren Lecithin 
mit nieder und liefert ein P-halliges Cerebrin. Diese That- 
sache, auf die zuerst von Diakonow aufmerksam gemach! 
worden ist, wtrde allerdings gegen die Einheillichkeit des 


Protagon sprechen, wenn bewiesen wiire, dass das Produkt 
dieser Addition immer die gleiche Zusammensetzung_hiitte, 
gleich krystallisirte nnd den gleichen Schmelzpunkt zeigte 
wie das Protagon, oder dass man aus einem auf diese Weise 
vewonnenen Rohprodukt durch geniigend vorsichtiges Um- 
krystallisiren ein dem Protagon gleiches Gemenge _ isoliren 


konne. 

Wenn diese Bedingungen sich erftillten, so wirde man 
dadurch aber gerade Etwas erhalten haben, dessen immer 
wiederkehrende Kigenschaften den Gedanken eher an eine 
Verbindung zwischen Lecithin und Cerebrin als an_ eine 
mechanische Mengung beider aufkommen liesse, 

Die physikalischen Eigenschaften der Substanz, die wir 
Protagon nennen, sind aber derart constante bei den ver- 
schiedensten Darstellungen, wenn man nur bei gentigender 
Vorsicht die Reinigung des Rohproduktes bis zu Ende durch- 
fuhrt, dass Letzteres der Fall ist. 

Ferner fihren Diakonow und Hoppe-Seyler als 
Grund fiir ihre Ansicht an, dass man niemals eine Verbindung 
von constantem P-Gehalt beim Umkrystallisiren erhalten k6énne. 

Diakonow, der sagt: «das von Liebreich beschriebene 
Protagon ist meiner Ansicht nach ein ganz P-freier K6rper. 
dessen P-Gehalt nur auf einer Verunreinigung mit Lecithin 


1) Hoppe-Seyler: Medicinisch-chemische Untersuchungen, Bd. \, 
© 486. 
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beruht», stiitzt sich dabei auf Liebreich’s Formel mit 
1.50% P und darauf, dass durch Extraktion mit Aether 
leicht in nach Liebreich’s Methode dargestelltem Protagon 
der P auf 1,02 °%o herabgebracht werden kénne. 


Ich ftiihre dies, obegleich es schon von Blankenhorn 
& Gamegee hervorgehoben, wieder an, da auch ich das 
Liebreich’sche Protagon als ein nicht reines Produkt ansehe, 
aus dem man die verunreinigenden P-haltigen Verbindungen 
durch Acther entfernen kann. Ist das erreicht, und das ist 
nach Diakonow bei 1.0217 % P, nach Blankenhorn & 
Gamgee bei 1,068 °o P, nach meinen Analysen bei 1,0562 °/o P 
der Fall, dann ist ein K6rper zurtickgeblieben, der den P so 
fest gebunden enthilt, dass es tiefer eingreifender Reactionen 
bedarf, um ihn zu entziehen. 

Dahin gehért aber schon das nicht mit dusserster Vor- 
sicht ausgeftihrte Umkrystallisiren z. B. aus zu starkem Alkohol 


oder bei zu hoher Temperatur. Ferner gehért dahin das 


l’ingere Kochen mit Aether. Dadurch wird, wie Blanken- 
horn & Gamegee_ schon gezeigt haben und wie _ ich 
aun meinen Priparaten  bestitigt gefunden, das Protagon 
zersetzt. 

Das von mir dargestellte Protagon lést sich unveriindert 
in Aether (schwer in kaltem, leicht in warmem) und krystallisirt 
daraus in feinen Nadeln, die, wenn sie getrocknet sind, ein 
lockeres weisses Pulver bilden. Kocht man aber mit dem 
Aether langere Zeit, so erhiilt man beim Erkalten ebenfalls 
Nadein; dieselben geben aber im getrockneten Zustande eine 
inehr oder weniger zusammenklebende Masse, die sich aller- 
dings auch, aber verhaltnissmissig schwierig, zu einem zarten 
Pulver zerreiben lisst. 

Der Schmelzpunkt blieb fast derselbe, aber es zeigte 
sich, je linger gekocht wurde, eine um so stirkere Britunung 
bei 170° und zugleich schien die Schmelzprobe bei 150° oder 
auch schon darunter zusammen zu sintern. 

Beide Erscheinungen beobachtet man bei reinem: Pro- 
tagon nicht, 
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Der P-Gehalt sank zugleich mit der lingeren Einwirkung 
des kochenden Aethers. So erhielt ich aus einem Priiparate 
von tadelloser Krystallisation P °%o: 

= 1,0286; 

Nach einmaligem Umkrystallisiren) aus Aether nach 
raschem Lésen: 

= 1.0378; 

Nach mehrmaligem raschen Umkrystallisiren : 

= 1,0098 ; 

Nach 3sttindigem Kochen mit Aether am Riickflusskitihler: 

= 0,9286 ; 

Nach je weiteren 3 Stunden: 

= 0,8198 
== 07137 

- (6851 

= 0,6094, 

Wendet man warmen Alkohol an, besonders wenn man 
20° tiberschreitet, dann ist diese Zersetzung noch leichter zu 
beobachten und rascher weiterzuftihren als mit kochendem 
Acther, wo constant die Temperatur von 40° nicht tiber- 
schritten wird. Ich wandte nur mit Wasser, Chlorcalcium 
und Natrium gereinigten Aether zu den vorigen Versuchen 
an. Nimmt man gewohniichen kiiuflichen, so wird viel leichter 
Zersetzung beim Kochen hervorgerufen. Niemals aber kann 
niin hierbei, oder durch Umkrystallisiren aus Alkohol, wie 
auch schon Hoppe-Seyler!?) erwiéihnt, allen P vollstancdig 
eutfernen, trotzdem das Lecithin doch so leicht schon in 
kaltem Alkohol und Aether léslich ist. 

Ich dachte nun zuniichst daran, ob es nicht méglich 
wire, irgend ein Lésungsmittel zu finden, das entweder, went 
Protagon und Cerebrin selbststindige Verbindungen waren, 
das Eine léste und das Andere nicht, oder wenn Protagon 
nur mit Lecithin verunreinigtes Cerebrin wiire, das Erstere 
elatt aufnehme und das Letztere ungelést lasse. 

Aber alle bisherigen Versuche haben nichts ergeben, 
Was zu einem unanfechtbaren Schlusse berechtigte. Die 
Losungsmittel konnten nattrlich nur in der Kilte angewendel 
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werden, sollten sie Beweiskraft haben, und mussten leicht 
fliichtig sein. 

Schwefelkohlenstoff, Petroleumather, Benzol, Chloroform 
lésten alle mehr oder weniger von beiden Substanzen auf. 
Wurden die nach dem Verdunsten bleibenden Riickstinde 
aber aus wenig warmem Alkohol zum Krystallisiren gebracht, 
so erhielt man in einem Falle die Formen des Protagon, im 
anderen die des Cerebrin. 

Wenn man dem Verhalten gegen Alkohol und Aether 
keine Beweiskraft beilegt, so darf man es hier also auch nicht, 
und deshalb gab ich diese Versuche auf, 

Dass eine anderweite energischere Behandlung des Pro- 
tagon als die vorigen, wie sie z. B. auch von Diakonow 
angewandt worden, nattirlich noch weitere Zersetzung und 
Abspaltung von P bedingt und man schiiesslich dadurch ein 
P-freies Cerebrin erhalt, ist eigentlich selbstverstandlich und kann 
nicht als Beweis gegen die Existenzfaihigkeit des Protagons dienen_ 

Hoppe-Seyler’) theilt mit, dass er aus dem nach 
Extraktion mit kaltem Weingeist und 6fterer Behandlung mit 
Aether bleibenden Riickstande der Eiterkérperchen mit heissem 
Alkohol ein Cerebrin ausgezogen habe, dessen erste beim 
Erkalten des Alkohols ausfallende Portion 1,022°% P, die 
zweite dann 0,991 %o P enthielt. Der Rest durch Eindampfen 
hei 60° aus der Mutterlauge gewonnen ergab 1,502 % P. 

Die ersten beiden Portionen krystallisirten deutlich in 
Nadeln und enthielten annahernd so viel P als das Protagon 
nach Blankenhorn & Gamgee und meinen Analysen. 

Der Rest stellte eine amorphe etwas klebrige Masse dar, 
deren P-Gehalt nahe dem des Liebreich’ schen Protagon liegt. 

Diese Erscheinungen habe ich auch 6fter beim Gehirne 
zu beobachten Gelegenheit gehabt, als es mir im Anfange 
dieser Untersuchung noch nicht gelang, vor der Extraktion 
des Protagons vdéllige Erschtiipfung mit Aether zu erzielen. 
Nachdem dies aber durch die Diffusions-Extraktion gelungen 
war, lieferte die Mutterlauge von dem durch 85°%o Weingeist 
bei 45° gewonnenen Protagon, nachdem dieselbe durch Ab- 


- 











































1) Medicinisch-chemische Untersuchungen, Bd. IV, S. 488. 
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ktihlen mit Kochsalz und Eis von dem letzten Krystallisirenden 
befreit worden, beim Eindampfen nur ausserordentlich geringe 
Mengen eines bréckligen Riickstandes. Derselbe enthielt nach 
verschiedenen Bestimmungen allerdings immer mehr Pals 
Protagon (1,099—1,307°o), rtihrte aber sicher nur von Spuren 
noch beigemengter Verunreinigungen, nicht von durch Behand- 
lung mit Alkohol in der Warme zersetztem Protagon her. 
denn jedes folgende Umkrystallisiren desselben lieferte immer 
weniger von diesem Riickstande. 

Eine fernere Frage ist aber die: Ist das Protagon des 
Kiters identisch mit dem des Gehirnes oder eine diesem nur 
iihnliche Verbindung ? 

Fiir Letzteres spricht die Angabe Hoppe-Seyler’s, 
dass er daraus ein Cerebrin, d. h, eine glycosidartlige Substanz. 
isolirte, deren N-Gehalt durch Kochen mit Barytwasser niemals 
ganz zu beseitigen war und nur 1,9°% betrug, wahrend 
Miller 4.55% und wiedecrum Bourgoin 2,29°/o, Geoghegan 
1,44°%o im Gehirn-Cerebrin fanden. Dann, was das Bemerkens- 
wertheste ist, erhiell Hoppe-Seyler beim Zersetzcn des 
Kiter-Cerebrin neben Zucker nur Olige nicht krystallisirende 
K6rper, wiihrend bei gleicher Behandlung des Gehirn-Cerebrin 
cut krystallisirende Verbindungen neben der reducirendei 
Substanz erhalten wurden. 

In dem Vorigen habe ich die beiden Griinde, die gegen 
die Existenz des Protagon angeftihrt werden, besprochen. Es 
wire noch ein weilerer Beweis ftir die Richtigkeit dieser 
Ansicht und das freie Vorkommen des Lecithin gegeben, went 
man mit einiger Leichtigkeit Lecithin frei aus dem Gehirn 
vewinnen kénnte, wie z. B. das Cholesterin. Dasselbe ist aber 
nur einmal von Diakonow!) aus dem Gehirne dargestell! 
und zwar auf dieselbe Weise wie aus dem Ejidotter, indem 
es dort zuniichst mit dem Vitellin, hier mit dem Cerebrin 
oder Protagon isolirt und dann erst diesem Gemenge durch 
Losungsmittel entzogen wird. Doch lieferte das so gewonnene 
Material bei den Analysen fiir P und N nur wenig befriedigende 
Resultate. 


1) Medicinisches Centralblatt 1868. 
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Zunichst also widersteht nach diesem Verfahren das 
Lecithin der Extraktion mit Aether, denn diese geht der 
Abscheidung des Vitellin und des Protagon voran; wenn man 
aber das Vitellin mit Wasser gefillt oder das Protagon mit 
Alkohol bei 40° isolirt hat, dann kann man _ beiden das 
Lecithin entziehen, einmal mit Alkohol bei 50—60° dem 
Vitellin, im anderen Falle dem Protagon durch Aether von 
vewOhnlicher Temperatur. 

Danach mitisste man annehmen, das Eiweiss des Vitellin 
oder das Cerebrin des Protagon vermége das Lecithin gewisser- 
massen conservirend auf sich niederzuschlagen und dadurch, 
trotzdem es etwas ganz Heterogenes, als eine Verunreinigung 
also, vor weiterer Zersetzung zu bewahren. 

Ich glaube, man kénnte auch folgendermassen argu- 
mentiren und nach diesem Gedankengange der Sache nach- 
forschen : 

Das Lecithin findet sich immer in innigster Wechsel- 
beziehung zu anderen Verbindungen in den Fltissigkeiten, in 
denen es vorkcmmt. Es geht mit verschiedenen zum Lebens- 
process nothwendigen Stoffen Verbindungen ein von wechseln- 
dem Molecularverhiltnisse. Je mehr Molectile Lecithin in diese 
Verbindungen eingetreten sind, um so leichter zersetzbar sind 
dieselben, je weniger, um so stabiler. Fitir jede solche Ver- 
bindungsmoglichkeit wird es eine Grenzverbindung geben, bei 
der die leichteste Zerfallbarkeit aufhért: das ist im Gehirn 
bei dem Protagon der Fall, im Eidotter bei den Krystalloiden 
desselben. Da wo wir bis jetzt das Lecithin nur aus seinem 
Zersetzungsprodukte nachweisen kénnen, haben wir noch nicht 
gelernt, die betreffenden Verbindungen desselben zu isoliren. 

Wir kénnten dann vielleicht auf die Strecker’sche 
Constitutions-Formel des Lecithin zurtickgehen, nach der er 
es erklirlich findet, dass dasselbe eine Siure, eine Base und 
ein Fett sein kann.?) Auch Hundeshagen’s?) Unter- 
suchungen sprechen fiir die Wahrscheinlichkeit derselben. 





1) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 148, 5. 98, 


2) Journal fiir praktische Chemie, N. F., Bd. 28, 5. 244. 
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Was wire aber ausser der Uebereinstimmung von Zu- 
sammensetzung und Kigenschaften der auf verschiedenem Wege 
erhaltenen Praparate noch weiter zu Gunsten der Einheit- 
lichkeit des Protagon anzufiihren ? 

Um diese Frage beantworten zu k6énnen, miissen wir 
zunichst untersuchen, was eigentlich Cerebrin ist. 

Als solches werden gewisse phosphorfreie glycosidartige 
Verbindungen bezeichnet, die man durch Kochen der Gehirn- 
masse mit Barytwasser, Ausziehen des resultirenden Coagulums 
mit heissem Alkohol und Reinigen des gewonnenen Produktes 
mit Aether darstellen kann. 

Als solche Verbindung werden aber, ohne dass eine 
Beziehung zwischen den einzelnen bis jetzt ermittelt, eine 
ganze Reihe beschrieben. 

In der vierten Auflage S. 195 von Hoppe-Seyler’s 
Handbuch der physiol.-patholog, Analyse wird als Cerebrin 
angefiihrt nach Miiller') eine Verbindung mit 4,500 N; 
welche sich tiber 80° braunt, bei stirkerem Erhitzen schmilzt 
und sich unter Aufschaumen zerlegt. In der 5. Auflage S. 127 
wird, ohne Miller’s Cerebrin zu erwihnen, als solches nach 
Geoghegan?) eine Verbindung mit 1,44°o N beschrieben, 
deren Eigenschaften mit den in der 4. Auflage angegebenen 
libereinstimmen, mit der Ausnahme, dass des Briunens tiber 
80° nicht Erwihnung geschieht. Geoghegan verweist I. ¢. 
in Bezug auf die Eigenschaften ganz auf die 4. Auflage. 
Daneben sind als wahrscheinlich nicht ganz reines Cerebrin 
erwihnt von Parcus’) 1. das Cerebrin mit 2,13°%o N, 2. das 
Homocerebrin mit 2,23°%0 N und 3. das Encephalin mit 
3,09 % N, deren Schmelztemperaturen von demselben tber 
160°, 155°, 150° angegeben werden bei Zersetzungsanfang 
bei 145°, 180°, 125°. 

Das wiire also eine ganze Reihe von wesentlich ver- 
schiedenen Verbindungen, die, auf demselben Wege gewonnen, 
den Anspruch erheben kénnen, den Namen Cerebrin zu 
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1) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 105, S. 
2) Diese Zeitschrift. Bd. II, 8, 332. 
3) Journal fiir praktische Chemie, N. F., Bd. 24, S. 310. 
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fihren, trotzdem die ganze Technik der Darstellung aus 
dem Rohmateriale eine so tiberaus einfache ist. 

Bei einer friiheren Gelegenheit habe ich noch eine solche 
Vesbindung nach Bourgoin angefiihrt und Thudichum 
nimmt sogar eine ganze Gruppe von Cerebrinen im Gehirne an. 

Mit welcher von diesen Verbindungen gemengt. giebt 
Lecithin das Protagon? Welches ist also das wahre Cerebrin 
und in welcher Beziehung stehen die anderen zu diesem ? 
Ist das Protagon ein solches Gemenge, so muss nach meiner 
und Blankenhorn & Gamgee’s Formel in ihm enthalten 
sein neben 27 Theilen Lecithin 73 Theile Cerebrin. 

Was fiir die Gehirnmasse gilt, muss dann auch ftir das 
Protagon gelten: d. h. man muss durch Behandeln desselben 
mit Barytwasser Cerebrin daraus darstellen kénnen. Der 
Versuch ist schon von Liebreich') und Diakonow’) ge- 
macht worden. Die gewonnene Verbindung ist aber, wie 
mir scheint, als identisch mit Mtller’s Cerebrin angesehen 
und nicht weiter untersucht worden. Es wird von Letzterem 
als phosphorfreies Glycosid bezeichnet. Besonders ist aber 
zu berticksichtigen, dass man entschieden das Cerebrin reiner 
aus: dem Protagon als aus der ganzen Gehirnmasse ge- 
winnen wird. 

Ich habe durch Behandeln mit Barytwasser aus meinem 
reinen Protagon Cerebrin darzustellen versucht und bin dabei 
bei einiger Modifikation des Verfahrens zu folgenden Erfah- 
rungen gekommen. Die bei dieser Untersuchung bis jetzt 
gewonnenen analytischen Resultate will ich, als noch nicht 
unbedingt feststehend, in dieser Abhandlung tibergehen, be- 
sonders da sie fiir meine nichsten Zwecke keine wesentliche 
Bedeutung haben. Ich will nur die physikalischen Eigen- 
schaften der von mir gewonnenen und als mit constanten 
Kigenschaften begabt erkannten Verbindungen, soweit die- 
selben von Wichtigkeit fiir uns sind, beriihren. 

Wenn man Protagon mit Barytwasser einige Zeit im 
Wasserbade gegen 100° erwarmt, so erhalt man durch Aus- 





1) Virchow’s Archiv, Bd. 39, 1867. 
3) Medicinisches Centralblatt 1868, S. 97. 
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kochen des ungelésten Rickstandes mit Alkohol eine in 
srossen ovalen Kérnern beim Erkalten ausfallende Substanz, 
die sich unveriindert in dieser Form mit kochendem Alkoho!| 
umkrystallisiren liisst. Dieselbe ist P-frei und nach mehr- 
maligna Umkrystallisiren auch aschenfrei. Das Lecithin ist 
also zersetzt und sie enthilt keine Baryumseifen mehr. 

Ihr Schmelzpunkt liegt bei 194°. Ehe sie schmilzt, 
briiunt sie sich tiber 150° in ganz geringem Grade. Uebe 
200° (gegen 220°) faingt sie an zu sieden und sich zu zer- 
setzen, 

An der Luft im Wasserbade erhitzt, verhalt sie sich 
venau wie das Protagon. Etwas unter 100° schon zersetz! 
sie sich unter allmaligem Gelbwerden. Zugleich sinkt der 
Schmelzpunkt bedeutend. 

Wird diese Verbindung mit sehr concentrirtem Baryt- 
wasser anhaltend gekocht, so tritt weitere Zersetzung ein, 
Man erhilt schliesslich keine grossen ovalen K6rner mehr, 
sondern kleine runde Kugeln, Dieselben gewinnt man auch 
durch direktes Kochen des Protagons mit concentrirtem 
Barytwasser. Sie werden auch durch anhaltendes Kochen 
mit diesem nicht weiter veréndert. 

Diese Substanz fiingt, ohne sich zu firben, unter 160° 
in zu erweichen; bei 177° fiingt sie an zu schmelzen und 
ist bei 180° voéllig geschmolzen. Auch bei ihr fangt Gas- 
entwickelung erst weit tiber 200° an. 

An der Luft im Wasserbade erhitzt, vertragt sie 100° 
lange Zeit, ohne sich fusserlich zu veraindern. Der Schmelz- 
punkt wird ebenfalls dadurch nicht geindert. 

Beide Verbindungen mit verdtinnten Siuren erwarmt, 
liefern eine stark reducirende Substanz. 

Ks findet danach also ein allmaliger Uebergang vom 
Protagon zu einem durch Barytwasser nicht mehr verander- 
lichen Cerebrin statt, der verbunden ist mit einem Sinken 
des Schmelzpunktes (200°—194° - 177°), aber mit einer Zu- 
nahme der Widerstandsfihigkeit der niedriger schmelzenden 
Verbindung. 





Das Letztere ist nach Miiller’s und Geoghegan’s 
Angaben bei ihren Cerebrinen nicht der Fall. Danach ist 
aber um so wahrscheinlicher, dass sie ebenfalls wie die von 
Parcus dargestellten Verbindungen bei niedrigerer Tempe- 
ratur schmelzen werden als das Protagon. 

Durch die Einwirkung von Barytwasser werden also 
unter allen Umstinden Verbindungen von einem niedrigeren 
Schmelzpunkte aus dem Protagon erhalten, als dieses selbst 
besitzt. 

Hatten wir es nun im Protagon mit einem Gemenge 
von 73 Theilen Cerebrin mit 27 Theilen Lecithin zu thun, 
=o Wire doch eher anzunehmen, dass mit der Fortnahme 
des Letzteren als einer «knetbaren»') Substanz der Schmelz- 
punkt steigen wiirde, 

Die Zersetzungs- und Schmelztemperatur des Lecithins 
wird sicher nach seinem sonstigen ganzen Verhalten unter 
dem Schmelzpunkt 177°, der zweiten von mir aus dem 
Protagon isolirten Verbindung liegen. Angaben dartiber fehlen 
allerdings giinzlich. 

Dann mussten sich schon unter dieser Temperatur dic 
27°fo Lecithin im Protagon wesentlich bemerklich machen. 
Statt dessen sehen wir nur eine geringe Briunung gegen 
150°, die auch noch bei der ersten daraus erhaltenen Ver- 
bindung sich zeigt, nachdem das etwa vorhandene Lecithin 
sicher bereits zerstért worden ist. Ferner vertriigt dieser 
Kérper ebensowenig wie das Protagon bei Luftzutritt 100° 
ohne allmalige Zersetzung zu erleiden. 

Der zweite dagegen wird weder bei 150° im Capillar- 
rohr veraindert, noch durch tagelanges Erhitzen auf 100° bei 
Luftzutritt. 

Danach kann eine einfache Beseitigang des Lecithins 
nicht die Bildung des Cerebrins aus dem Protagon her- 
vorrufen. Diese Beseitigung ist mit dem ersten Prozesse, 
wenn Lecithin tberhaupt vorhanden, schon vollendet. Etwas 


1) Hoppe-Seyler:; Handbuch der physiologisch- und patholo- 
gisch-chemischen Analyse, 5, Aufl., S. 106. 












184 


ist aus dem Protagon fortgenommen, so dass eine nun gegen 
Alkohol, sowohl was Stirke desselben, als was Temperatur 
betrifft, resistentere Verbindung entstanden ist. Aus diese; 
Verbindung wird erst durch weitere Einwirkung des Baryi- 
hydrats das noch resistentere Cerebrin. 

Anzunehmen, dass noch Spaltungsprodukte des Leci- 
thins in der ersten Uebergangsverbindung vorhanden gewesen 
und durch deren Fortnahme erst die zweite entstanden, ist 
nicht wohl thunlich. Baryumseifen sind nicht mehr darin, 
Glyeerinphosphorsaure kann nicht mehr vorhanden sein. 
3eider Abwesenheit ist bewiesen. Also bliebe nur noch das 
Neurin als einzige Méglichkeit! 

Ist aber dieses oder Fettsiure oder Glycerin bei der 
ersten Verbindung aus dem Protagon trotz des Barythydrats 
veblieben, so wtrde diese eigenthtimliche Erscheinung wie- 
derum daftir sprechen, dass das etwa vorhandene Lecithin 
in Verbindung mit Cerebrin und zwar so war, dass seine 
Componenten nur nach und nach aus dem Protagon los- 
gelést werden k6énnen. 

Hierzu ist ferner zu bemerken: Wenn man Protagon 
mit Barytwasser langere Zeit kocht, die wissrige Lésung 
abfiltrirt und dem nun bleibenden Gemenge von Cerebrin und 
Bariumseifen das Erstere mit Alkohol unter 80° entzieht, so 
erhalt man zunachst ein unreines Cerebrin, dem noch ein 
Theil der Spaltungsprodukte, die bei dem ganzen Processe 
auftreten, anhaften. Durch diese Beimengungen wird der 
Schmelzpunkt fiir die erste Krystallisation weit unter 170’ 
herabgedriickt. Erst die vierte liefert ein Produkt von tber 
170° Schmelzpunkt. Danach wiirde das Cerebrin gemengt 
mit einem kleinen Theile der Zersetzungsprodukte des Lecithin 
um 40°—50° niedriger schmelzen, als wenn ihm noch das 
unzersetzte Lecithin beigemengt ist. 

Auf einen ferneren Punkt muss ich wieder zuriick- 
kommen, obgleich Blankenhorn & Gamgee desselben 
schon Erwahnung thun. Das Lecithin ist nach Diakonow') 
ein sehr hygroskopischer Kérper. Das Cerebrin ist nach meinen 


1) Medicinisches Centralblatt 1868, S. 77. 
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Erfahrungen entgegen den von Blankenhorn & Gamgee 
aus Hoppe-Seyler’s Handbuch der physiol.-patholog.- 
chemisch. Analyse 3. Auflage 1869 -— (in der fiinften Auflage 
fehlt diese Angabe) — geschépften Angaben ein durchaus 
nicht hygroskopischer Kérper. Danach wiirden also auch hier 
die 73 Theile Cerebrin von den beigemengten 27 Theilen 
Lecithin nicht beeinflusst, sondern die Eigenschaften des 
Cerebrin paralisirten wieder vollig die des Lecithin, denn das 
Protagon ist nach allen Beobachtungen nicht hygroskopisch ; 
allerdings beschreibt auch Liebreich sein Protagon, mit 10°/o 
Lecithin mehr als das unserige, als ebenfalls nicht hygroskopisch.- 


Auch hierzu kann ich nur bemerken, dass die ersten 
noch nicht ganz reinen Protagon-Priparate beim Beginne 
dieser Arbeit sich mir als so hygroskopisch erwiesen, dass 
ich mich zum Zwecke der sicheren Wiigungen nach besonderen 
Apparaten umsah, um diesern Uebelstande zu begegnen. Die- 
selhon wurden spiter gar nicht mehr in Gebrauch gezogen, 
da sie sich fiir die reinen Praparate als ginzlich tiberfltissig 
erwiesen, 

Die Beimengungen, die diese Eigenschaft der Praparate 
hervorriefen, waren aber sehr gering, wie auch hier die 
P-Bestimmungen zeigten, und leicht mit Aether zu beseitigen. 
Also hier dieselben Verhialtnisse wie beim Schmelzpunkte. 

Diese, wie mir scheint, gewichtigen zwei Griinde: 1. der 
constante Schmelzpunkt des Protagon, der hoher liegt als 
derjenige des daraus isolirbaren Cerebrins, 2. das Fehlen des 
Bestrebens, Feuchtigkeit anzuziehen, neben der Thatsache, 
dass dem Protagon durch kalten Aether oder mit 40—45" 
warmem Alkohol von 85°%o nicht mehr P entzogen werden 
kann, als die von mir und Blankenhorn & Gamgee 
ermittelten Zahlen, wie schon Diakonow fand, erfordern, 
sprechen mit grdsster Wahrscheinlichkeit daftir, dass die 
Bestandtheile des Lecithin in ihm mit dem Cerebrin in 
chemischer Verbindung sein missen. Lecithin in Substanz 
ist noch nicht aus unserem Protagonen dargestellt. 

Das Lecithin, was Diakonow aus dem Protagon er- 
halten, war aber demselben beigemengt als freies Lecithin 
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oder in lockerster Verbindung mit dem eigentlichen Protagon, 
Den etwa in diesem noch vorhandenen Rest erhélt man nur 
durch Zerst6rung der Verbindung; aber dann auch nur Zer- 
seltzungsprodukte, die man gewohnt ist, als beweisend ftir dic 
(Giegenwart des Lecithin anzusehen. 

Das reine Protagon ist eine unveriindert aus nicht zu 
starkem Alkohol bei 45° umkrystallisirbare Verbindung, die 
gegen chemische Agentien eine verhiltnissmassig grosse Wider- 
standsfihigkeit besizt; man muss lange mit Barytwasser 
kochen, um das phosphorfreie Cerebrin daraus zu gewinnen. 

So wie bisher dasselbe dargestellt worden, war es aber 
nicht durch einmaliges Umkrystallisiren zu reinigen. Man 
Inuss wiederholt, wie Blankenhorn & Gamgee ver- 
tuhven, aus warmem Alkohol umkrystallisiren und mit Aether 
extrahiren, um diesen Zweck zu erreichen Es halt hartniickig 
fremde P-haltige Stoffe zuriick (das Cholesterin ist leicht zu 
entfernen), die sich dadurch bemerklich machen, dass sic 
erstens den Schmelzpunkt des Protagon erniedrigen, und 
zweitens, dass sie einen héheren P-Gehalt, als dem Protagou 
zukommt, in die letzte Mutterlauge bringen. 

Diese verunreinigenden Verbindungen sind meiner Be- 
nennung nach keine Gehirnstoffe, sondern Zersetzungsprodukte 
von diesen. Sie sind zum Theil solche, die durch alkalische 
Reaction, unter anderen Umstinden solche, die durch saure 
Reaction den Grund zur Zersetzung des Protagon legen. Dureli 
ihre Abspaltung aus ursprtinglich vorhandenem Protagon ent- 
stehen andererseits wieder Verbindungen mit geringerem 
P-Gehalt oder auch P-freie. 

Meistens sind diese in das Protagon schon bei der ersten 
Searbeitung der Gehirne gebracht worden und dann ausser- 
ordentlich schwer zu entfernen. 

Von ihnen riihren zum Theil die Zweifel an der Existenz- 
fihigkeit des Protagon her; zum Theil stammen aus dieser 
Quelle die mancherlei verschiedenen, auch in neuerer Zeil 
wieder beschriebenen Gehirnstoffe. 


Im Grossen und Ganzen liegen die Verhialtnisse viel 
einfacher, als aus den Arbeiten von Thudichum und Parcus 
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hervorzugehen scheint. Die Grundlage zur Erkenntniss der 
Verhaltnisse findet sich bereits in den klassischen Arbeiten 
von Vauquelin, CGouerbe und Frémy. Zum Theil durch 
v. Bibra’s, wesentlich aber durch Mtiller’s Untersuchungen 
wurden Zweifel an den gewonnenen Resultaten rege, trotzdem 
diese nur eines ruhigen Fortschreitens auf dem betretenen 
Wege bedurft hitten, um zum Ziele zu fiihren. Man vergass, 
nach den ursprtinglichen Gehirnstoffen zu suchen. Erst Lieb- 
reich kehrte wieder auf den richtigen Weg zurtick, wihrend 
die Arbeiten von Gobley, Hoppe-Seyler, Diakonow, 
Pareke und Strecker Licht verbreiteten tiber das Vor- 
kommen und das Wesen der Lecithine. 


Ich habe bis jetzt beim Arbeiten nach meiner Methode, 
wenn ich auch die Versuche dazu in der mannigfachsten Weise 
modificirte, niemals freies Cerebrin im Gehirne finden kénnen. 
Wurde mit allen Cautelen gearbeitet, so wurde reines Pro- 
tagon isolirt; wurde weniger vorsichtig verfahren, so erhielt 


ich immer noch P-hallige Zersetzungsprodukte desselben, 
niemals ein P-freies Cerebrin, Dieses wurde nur durch Kochen 
mit Barytwasser gewonnen. 

Weitere Aufklarung erhoffe ich zu bringen, wenn es mir 
méglich geworden, nach Darstellung gentigender Mengen reinen 
Protagon’s nach meiner Methode, die Zersetzungsprodukte 
desselben quantilativ zu studiren. Besonders werde ich die 
durch Alkalien hervorgerufenen Spaltungen einer erneuten 
Untersuchung unterziehen, um wo mdglich die Ursache der 
so verschiedenen analytischen Resultate in Bezug auf das 
Cerebrin erkliren zu kénnen. 


{f. 
Quantitative Untersuchung. 


Ich versuchte auf Grund der bei dieser Trennungs- 
inethode der Gehirnbestandtheile gemachten Erfahrungen eine 
quantitative Bestimmung derselben, um womdglich aus den 
yefundenen Zahlen zu ersehen, ob und wo die fernere Unter- 
suchung vorzugehen habe. Zugleich ging nebenher noth- 
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wendigerweise eine Bestimmung des Phosphors in den ein- 
zelInen auf diese Weise gewonnenen Abtheilungen, um einen 
Ueberblick tiber dessen Vertheilung in denselben zu gewinnen. 





Wenn auch die ermittelten Zahlen in vieler Beziehung, 
wie ich mir nicht verhehle, zu bemangeln und durchaus nicht 
einwurfsfrei sind, so glaube ich es doch erreicht zu haben, 
dass sie sich méglichst der Wahrheit nahern. Es ist dies 
eben der erste Versuch zur Anwendung der neuen Erfor- 
schungsmethode des Gesammtgehirns; der aber darin seine 
Berechtigung findet, dass er auf sehr viele einzelne Vor- 
versuche gegriindet ist. Die bei denselben gewonnenen Re- 
sultate wurden erst zu dieser quantitativen Untersuchung 
ausgenutzt, nachdem sie sich bei sehr haufiger Wiederholung 
als stichhaltig erwiesen hatten. Es sind also die gefundenen 
Zahlen gewissermassen der Ausdruck fiir erfahrungsmissig 
sich wiederholende Verhiltnisse. Sie sind nicht nur giltig 
fiir diesen einzelnen Fall, sondern geben ein typisches Bild 
fiir das Gehirn im Allgemeinen ab. 


Es wurden dann neben den beiden eigentlichen quan- 
titativen Analysen noch zwei qualitative Untersuchungen 
gleichmiassig fortgeftihrt, um da, wo Etwas sich als unsicher 
fiir die Bearbeitung herausstellen sollte, ohne Schaden fiir 
den Gang der Ersteren, Versuche anstellen zu kénnen, Au! 
diese Weise gelang es, die beiden Untersuchungen ohne 
Stérung zu Ende zu bringen. 


Um Wiederholungen zu vermeiden, will ich bemerken: 


I, Albumin, Extrakte u.s. w. wurden getrocknet durel 
tagelanges Erhitzen auf 100° im Trockenschrank mit wasser- 
gefiillten Doppelwinden bis zum constanten Gewichte. 


I. Die Aschenbestimmungen wurden durch direktes 
langsames Verbrennen im Platintiegel ausgefiihrt. 


Ill. Die Phosphorbestimmungen wurden aus den Aschen, 
wo solche zu bestimmen, sonst durch Verbrennen der Sub- 
stanz mit Soda und Salpeter und dann nach der Molybdin- 
siiure-Magnesia-Methode gemacht. 
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IV. Asche und Phosphor ftir die Filter wurde nicht 
abgezogen, da das von Warmbrunn und Quilitz bezogene 
Papier NOO sich als nahezu aschen- und ganz P-frei erwies. 


V. Die organischen Bestandtheile von Albumin, Extrakt 
u s. Ww. sind aschenfrei angegeben. Die Asche ist besonders 
berechnet. 

Bei diesen Analysen wurde dahin gestrebt, zugleich 
auch eine annahernde Kenntniss der Zusammensetzung der 
crauen und weissen Substanz zu erhalten. Da deren mecha- 
nische Trennung nicht mdglich ist, so wurden von einem 
crossen Pferdegehirne, das unmittelbar nach dem Tode des 
Thieres in die Aetheratmosphire gebracht und darin még- 
lichst von Blut befreit war, mit dem Messer Sticke abge- 
schnitten und je nach ihrem grésseren Gehalt an grauer 
oder weisser Substanz gesondert gewogen. Es wurde, um 
méglichst rasch zu arbeiten, nicht Angstlich gesucht beide 
Substanzen, soweit sonst thunlich, zu trennen, sondern nur 
danach gestrebt, Uberwiegend in jeder Portion eine von 
Beiden zu haben. 


VI. Ich werde die beiden Portionen in dem Folgenden 
je nach dem Vorwiegen der einen oder der anderen Sub- 
stanz einfach als weisse und graue Substanz bezeichnen und 
die erstere wie in der Tabelle links, die andere rechts in 
den Parallelzahlen anfiihren. 

VII. Es wurden zur Untersuchung genommen: 

Weisse Substanz — 107,60 gr. 
Graue Substanz = 116,03 gr. 

Doch sind nur die auf 100 gr. berechneten Zahlen fiir 

heide Reihen in der Tabelle gegeben. 
Diffusion. 

In je einem tarirten Trichter, der durch einen mil 
(laswolle geftillten Platinconus verschlossen war, wurden die 
Portionen mdglichst rasch gewogen. Damit die Fiiden der 
(laswolle nicht mit den Gehirnscheiben in Beriihrung kimen, 
war ein Scheibchen glattesten, aschefreien Filtrirpapieres auf 


(lieselbe gelegt. Dasselbe liess sich spiiter leicht entfernen; 
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wihrend ein grésseres Filter hinderlich gewesen wire. Die 
Trichter wurden dann auf Bechergliiser gesetzt, so dass das 
Inde des Trichterrohres noch etwa 4 em. vom Boden der- 
selben entfernt war, und das Ganze darauf in gréssere mil 
aufgeschliffener Glasplatte verschliessbare Glaser in alkohol- 
freien Aether versenkt. Sofort begann die Diffusion und 
wurde so lange fortgesetzt unter zeitweiser Erneuerung des 
Aethers, bis derselbe beim Abdestilliren kaum noch einen 
tiickstand liess. Dies war bei der weissen Substanz am 
29. Tage, bei der grauen Substanz am 35. Tage erst erreicht. 
Der Austritt von Wasser hatte bei beiden schon viel friiher 
aufgehort. Dass der Aether gar keinen Rtickstand hinter- 
liess war nicht zu erreichen, weil, wie ich schon zeigte, die 
spiiter durch Alkohol zu gewinnende Substanz etwas, aber 
sechwer, in kaltem Aether léslich ist. 
Wasserextrakt. 

Das Wasserextrakt sammelte sich in dem Becherglase 
an und wurde in diesem wiederholt mit Aether gewaschen., 
um alles darin Lésliche abzutrennen. Aus demselben schied 


sich coagulirtes Albumin aus; dasselbe wurde auf einen 
vewogenen Filter gesammelt und mit einer gemessenen Quan- 
litiit (200 chem.) Wasser ausgewaschen, feucht gewogen, 
dann getrocknet und wieder gewogen. Vergleichsversuche 
hatten gezeigt, dass 200 cbem. Wasser zum Auswaschen 


vollig gentigten. 

Die Zunahme des Waschwassers plus dem Trocken- 
verlust des Filters plus der Differenz zwischen dem feuclhil 
und trocken gewogenen Becherglase ergaben die Menge des 
Diffusionswassers. 

Das Waschwasser wurde eingedampft, wobei das ge- 
léste Albumin coagulirte. Dies wurde ebenfalls quantitativ 
bestimmt und der nun albuminfreie Extrakt eingedampifl, 
vetrocknet und gewogen. 

Die beiden Albuminabscheidungen jeder Portion wurden 
verascht und in der Gesammtasche, weil beide einzelnen 
Mengen zu gering erschienen, und in der Asche des Extraktes 
der P bestimmt. 
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Es wurden fast gleiche Zahlen ftir graue und weisse 
Substanz, berechnet in Procenten auf das Feste des Wasser- 
extraktes gefunden: 

14,489 Albumin direkt coagulirt. . 15,399 
12,87 « durch Kochen coagulirt . . 13,12 « 
0,46« Asche fir1 ...... 049« 
0,21 « Asche fiir 2 . : -« =i tl ee 
55,19 « Extrakt organisch . . . . 55,25. 
16,77 « Extrakt Asche . . . . . 15,53« 

Nur wurde etwas melr freiwillig coagulirtes Albumin 
in If als in I gefunden und weniger Asche in dem albumin- 
freien Extrakte von II als von I. Diese Differenz auf eine 
Verschiedenheit des Wasserextraktes der grauen und weissen 
Substanz zurtickzufthren halte ich ftir sehr gewagt. Umso- 
mehr da der Gehalt des Diffusionswassers an fester Substanz 
fast genau denselben Procentsatz zeigt: 

3.52899 3,6399!p 


Die Zahlen ftir den P-Gehalt der Asche des Albumins 


nihern sich denen fiir neutrales phosphorsaures Calium = 


20°/o, namlich: 
17.948° 9 16,6669 6 
Doch brauste die Albuminasche etwas mit Siuren auf 
und in der Lésung derselben war Magnesium nachweisbar, 
Der P-Gehalt der Extrakt-Asche wurde, wie zu erwarten. 
da neben Cl und SH2z0O4 noch COz nachweisbar, viel nie- 
driger aber annahernd tibereinstimmend gefunden: 
10,087 944390 
Das sind Zahlen, die wiederum ftir die Gleichartigkeit 
der beiden Extrakte sprechen. 

Dagegen war die Gesammtquantitaét der diffundirten 
liissigkeit geringer bei der weissen als der grauen Substanz: 
44,4109' 58,528 °'o 

Dieser Befund entspricht allerdings der schon linger 
bekannten Thatsache, dass die graue Substanz mehr Wasser 
enthilt als die weisse, doch verhielt sich die nicht zur Dif- 
fusion zu bringende Menge anders. Diese letztere ergiebt 
sich aus der Differenz der gesammten festen Bestandtheile 
vegentiber der zur Analyse genommenen Quantitit. Dieselbe 
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verhielt sich gerade umgekehrt, d. h. es war mehr Wasser 

von der weissen Substanz zurtickgehalten worden als von 

der grauen. Beide enthielten noch nach beendeter Diffusion : 
25,125°/o 18,4699/o 

Diese Differenz von: 














14,644 Jo 


Be 52 9! D5 F : 
8.528 X 25,125 59 113 und 33,113 18,469 — 14,644) 


44,410 
vevgen das zu erwartende Verhiltniss kann nicht durch Ver- 
suchsfehler verursacht sein. Sie muss in der Natur der 
beiden Substanzen ihre Begrtindung haben, besonders da die 
sraue Substanz linger im Aether sich befand als die weisse, 


Alkohol, kalt. 


Nach Beendigung der Diffusion wurde der feste Riick- 
stand zunichst mehrmals mit 85 procent., dann mit 95 procent. 
und endlich mit ganz absolutem Alkohol in einem mit auf- 
veschliffener Glasplatte verschliessbarem und mit derselben 
zusammen tarirten Becherglase tbergossen, um denselben zu 
entwissern. Diese Operation wurde unter 0° vollendet, da 
bei dieser Temperatur nicht zu befiirchten war, dass sich 
etwa von dem spiter bei 45° durch Alkohol zu entfernenden 
aufléste. Der Alkohol léste aber noch Substanzen auf, be- 
sonders der verdtinntere. Derselbe wurde immer durch ein 
kleines getrocknetes und tarirtes Filter abgegossen und bei 
moglichst niederer Temperatur (45°) verdunstet. Der Riick- 
stand schied sich in einen in Aether léslichen und in Wasser 
unléslichen, einen in Aether unléslichen, aber in Wasser 
léslichen und einen in beiden Lésungsmitteln unléslichen 
Theil. Der im Aether lésliche wurde zum Aetherextrakt 
veveben, die beiden anderen quantitativ bestimmt. 





{denn - 






















































































Der in Wasser unlésliche erwies sich als Eiweiss mif 
Asche: 








4,999 9 4,239 
in welcher in beiden zusammen: 
12,9799 P. 
Also enthielt er mehr Asche, als beide Albumine des 
Diffusionswassers mit: 
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3,109 'o 3,11%p 

1,64 « _ 1,58 « 
aber weniger P, denn diese enthielten: 

17,9489 /9 und 16,6669! 

Der im Wasser ldésliche Theil hatte Geruch und Ge- 

schmack des Fleischextraktes und enthielt Asche: 
14,279 9 15,10% 
in Welcher in beiden zusammen: 
56,0560 P. 

Also enthielt es weniger Asche, als das Extrakt des 
Diffusionswassers mit: 

23,3199 und 21,259/o 
und weniger P, denn dieses enthielt: 
10,0879» und 9 44899 

Seide Substanzen, als in dem nicht diffundirten Wasser 
enthalten angenommen und auf dieses berechnet, geben wieder 
fast gleiche Zahlen: 

1,799 das Unldsliche 2,279 6 
3,76« das Lésliche . 4,09 « 

Da also auch diese Wasserextrakte nahezu gleich zu- 
summengesetzt, so scheint in der That die obige Differenz in 
Sezug auf das nicht diffundirte Wasser auf dem verschiedenen 
Vermégen der beiden Substanzen, die wisserige Fltissigkeil 
physikalisch zurtickzuhalten oder diffundiren zu lassen, zu 
beruhen,. 

Dass tibrigens die beiden eben besprochenen Extrakte 
von dem nur in Aether oder Alkohol Léslichen der Gehirn- 
substanz wirklich ganz unabhiingig waren und nur dem 
Wiisserigen Extrakte angehdrten, geht aus Folgendem hervor: 
Nach dem Ausfillen der Phosphorsiiure durch tberschtissiges 
Barytwasser aus dem durch médglichst vorsichtiges Eindampfen 
von Alkohol befreiten und dann mit Aether erschdpften 
ixtrakte gab das Filtrat vom phosphorsauren Baryum keine 


Reaktion auf Phosphorsiiture mehr, wenn dasselbe auch 
lingere Zeit mit Salzsiiure gekocht wurde. 


Ueberall, wo man mit Zersetzungsprodukten der alko- 
holischen oder jitherischen Gehirnextrakte zu thun hat, wird 
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man Phosphorsiure aus unzersetzter Glycerinphosphorsiure 
stammend auf diesem Wege nachweisen kénnen. 

Wenden wir uns zuniichst dem bei 45° gewonnenen 
Alkoholextrakte zu. Dasselbe wurde folgendermassen quan- 
titativ bestimmt. 

Alkohol bei 45°, 
Der Riickstand von der Aetherdiffusion, der dann mit 
kaltem Alkohol behandelt worden, nebst dem kleinen Filter, 
durch das der kalte Alkohol abgegossen, wurden in dem 
vorhin erwihnten Becherglase zunichst tiber SHeO« von dem 
anhaftenden absoluten Alkohol befreit, dann im Vacuum bis 
zum constanten Gewicht getrocknet und gewogen. Daraut 
wurde das Filter wieder in einen Trichter gebracht, der 
Inhalt des Becherglases in diesem mit 85procent. Alkohol 
bei 45° wiederholt extrahirt und der Alkohol jedesmal durcli 
das tarirte Filter bei derselben Temperatur abfiltrirt, Nach- 
dem eine, von einem ganz gleichmissig geftihrten Parallel- 
versuche abfiltrirte Alkoholprobe beim Verdunsten  keinen 
Riickstand mehr liess, wurde noch 3mal mit Alkohol bei 45° 
extrahirt, um auch das Filter damit sicher zu erschépfen: 
dann wurde es zu dem Inhalte des Becherglases wieder 
zurtickgegeben, dieses wie vorhin getrocknet und gewogen., 
Die Gewichtsdifferenz musste den Gehalt an Protagon angeben. 
Die so gewonnenen Zahlen entsprechen nach der Tabelle: 
2.51109 1.0800 9 

der wasserhaltigen Gehirnmasse; oder 
8,9420/ 4.6950 9 

der trockenen mit P in Procenten der trockenen: 
0,08470 0 0,04820/ 

Danach ist es wahrscheinlich, dass dieser Auszug aus- 
sechliesslich der weissen Substanz angehort. 

Die durch Abkiihlen erhaltenen blendendweissen Krystalle 
der bei 45° geclésten Substanz werden noch einmal aus 
weniger Alkohol bei 45° umkrystallisirt. Die erste und zweite 
Krystallisation zeigten die gleiche Form der Krystalle, wie 
sie oben schon beschrieben, ohne eine Spur kugliger oder 
knolliger Massen. 
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Bei dem Erhitzen im Capillarrohr zeigten beide dieselben 
Erscheinungen, wie sie schon oben angegeben: 
150—160° schwache Braéunung; 
gegen 200° Schmelzpunkt ; 
2209 Sieden und Gasentwickelung unter Braunung. 
Von der zweiten Krystallisation gaben: 
1.4810 gr. Substanz —- 0,0548 nr. Po Mge O7 
1,02630'9 P 
0,3002 vr. Substanz -= 0,7326 gr. COe2 
= 66,480'9 C 
0.3048 HeO 
11,1209 H. 


Leider ging der Rest der Verbindung durch einen 
ungliicklichen Zufall verloren, so dass eine N- Bestimmung 
nicht mehr mdéglich war. 

Der von der ersten Krystallisation abfiltrirte Alkohol 
wurde bei 40° auf ein ganz kleines Volumen gebracht und 
init Kochsalz und Schnee lingere Zeit auf einer sehr niedrigen 


Temperatur erhalten. Er lieferte noch weitere Krystalle. Die 
von diesen gewonnene Mutterlauge und der Waschalkohol 
auf dieselbe Weise behandelt gab noch Spuren von Nadeln. 
Die ersteren Krystalle zeigten den obigen Schmelzpunkt; die 
Menge der Letzteren gentigte nicht mehr zu einer Bestimmung 
desselben., 

Der letzte Alkohol hinterliess beim Verdampfen nur un- 
wigbare Mengen festen Riickstandes. 

Jedenfalls zeigt aber dieser Versuch sicher, dass im 
Alkoholextrakt bei 45° nur eine Verbindung vorhanden und 
dass bei dieser quantitativen Untersuchung dieselbe Substanz 
erhalten worden ist, die beim Arbeiten im Grossen als ein- 
heitliche Verbindung isolirt worden. 


Alkoholauskochung, 

Nach der Extraktion mit Alkohol bei 45° wurde mit 
solchem ausgekocht. Dieser kochend erhaltene alkoholische 
Auszug wurde auf dem Wasserbade abgedampft und ergab 
nach dem Trocknen einen Riickstand in Procenten vom Festen: 


3,262 2,986 
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bestehend aus in Aether Léslichem: 


62,700 56,8990 
in Aether Unléslichem, aber in Alkohol Léslichem: 
37 30%, 43,1190 


Er war aschenfrei und reagirte neutral. In beiden 
Portionen wurde jedesmal zusammen der Phosphor bestimmt. 

Es enthielt : 

die erstere 2,2865% 9 P 
die zweite 2,0791« P. 

Dieselben sind in der Gesammttibersicht mit ihren Lés- 
lichkeits-EKigenschaften in Rechnung gezogen, ohne dass ich 
mir einen Schluss auf ihre Natur oder ihre Abstammungsart 
erlaube. Am wahrscheinlichsten ist es wohl, dass man sie 
als Zersetzungsprodukte irgend welecher anderen Substanz an- 
zusehen hat. 

Wasserauskochung. 

Ebenso musste es mit der nun noch durch Auskochen 
mit Wasser erhaltenen Materie geschehen. 

Dieselbe war aschenfrei und reagirte sauer. Aus beidem 
ergiebt sich wohl mit Sicherheit, dass sie nicht dem Wasser- 
extrakte angehorte. 

Sie betrug des Festen: 
1,7999 9 2.85599 


mit 6,1068° 9 P 


Aetherextrakt. 





Jetzt. bleibt von dem Léslichen des Gehirnes noch das 
vanze Aetherextrakt zu besprechen. Dasselbe betragt voi 
lesten: 

92,4690 42,348 9 
mit Phosphor in Procenten des Festen: 
0,857.49 0,75349 9 

Vergleichen wir diesen Auszug mit dem Alkoholauszuge, 
<0 finden wir, dass unendlich viel mehr in Aether als in 
Alkohol léslich ist und der Phosphor des Gehirnes vorwiegend 
im Aetherextrakte sich anhiuft. Dann aber geht aus den 
Zahlen hervor, dass, wihrend der Alkoholextrakt vorwiegend 
oder einzig und allein der weissen Substanz angehért, der 
Actherextrakt beiden gemeinsam ist. Denn wenn auch der 
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Procentsatz durchaus nicht ein gleicher ftir beide Gelirn- 
portionen ist, so entfernt der Gehalt in beiden an Aether- 
extrakt sich doch so weit von dem Verhiiltniss der Alkohol- 
extrakte : 
4.695 & 52.469 
8,242 











= 29,889 anstatt 42,347, die gefunden, 





dass wohl eher an eine locale Verschiedenheit der zur Analyse 
verade genommenen Gehirnpartien als an eine vorwiegende 
oder alleinige Anhiufung des- in Aether Léslichen in der 
weissen Substanz zu denken wiire. 






Es wire aber denkbar, dass ein Theil des in Aether 
Ldslichen sich verhielte wie das Protagon; und da zeigt sich 
nun, dass ein ganz 4hniliches Verhiiltniss besteht in der Ver- 
theilung des freien Cholesterin und der in Aether schwer 
lslichen Flocken, die schon friiher erwihnt wurden. Dieses 
betragt in Procenten des Festen: 








2.749 o 









Die Flocken dagegen: 


4999/5 2 ,229'9 








Das Protagon: 
8,249 4,699 '9 






Ziehen wir diese Zahlen fiir freies Cholesterin und 
[locken aber ab von den Zahlen fiir den Gesammtitherextrakt, 
so erhalten wir in Procenten des Festen: 

41,519p 37,3999 

Das zeigt aber einen fast gleichen Gehalt in grauer und 
Weisser Substanz davon an. 

Wurde der Aether vor dem Extrakte verjagt, dieser 
vetrocknet und dann wieder in méglichst wenig alkoholfreiem 
Aether aufgenommen, so blieb der schon erwahnte, flockige 
weisse Kérper ungelést. Er wurde gesammelt und gewogen (1), 
Wie spiter 2—7 folgt. 

Da nun aus der vorhergegangenen Untersuchung er- 
sichtlich, dass ein grosser Theil des Aetherextraktes aus freiem 
Cholesterin bestehe, neben gebundenem, so wurde zunichst 
gesucht, Ersteres méglichst zu gewinnen. 
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Man erreicht diesen Zweck allerdings auf einem etwas 
sel Jangwierigen Wege recht vollstindig, wenn man nach 
folgender Methode verfahrt: 

Das von Aether ganz befreite Extrakt wird bei 40—45° 
in moglichst wenig Alkohol von 95°% unter Umrihren auf- 
venommen, dann einige Zeit bei dieser Temperatur stehen 
velassen und endlich langsam auf 0° abgektihlt. Hierbei fallt 
aus der anfainglich niemals klaren Lésung schon beim Stehen 
bei 45° ein brauner schmieriger Bodensatz nieder, wihrend 
sich in der dartiber stehenden gelblichen Fltissigkeit bein 
Krkalten weisse Cholesterin - Krystalle abscheiden. Diese 
sammelt man auf einem Filter und wiischt so lange mit 
kaltem Alkohol nach, bis dieser nicht mehr gefirbt abliuft. 

Das ausgeschiedene Bodensatz wird bei 45° wiederholt 
mit Alkohol von 95°%o behandelt, bis dieser durchaus nicht! 
mehr gefirbt wird und kein Cholesterin mehr abscheidet, also 
liberhaupt Nichts mehr aufnimmt. Ein Theil bleibt als in 
Alkohol unldéslich zuriick. Das Cholesterin sammelt mai 
wieder auf einem Filterchen und wiischt gut mit Alkohol nach. 

Dampft man nun die erste und diese zweiten alkoholischen 
Losungen wieder bei 45° ganz ein und verfiihrt mit dem 
Kiickstande gerade so wie mit dem Ersten, so kann man den- 
selben wiederum zerlegen in: 


1. Cholesterin-Krystalle, 2. einen in Alkohol ganz un- 
loslichen und 3, einen darin leicht léslichen Theil. 


Werden diese Operationen etwa '/z Dutzend Mal wieder- 
holt, so nehmen 1 und 2 immer mehr ab, bis endlich deren 
Ausscheidung ganz aufhort. 

Wenn dieses erreicht war, brachte ich die alkoholischen 
Ausztige wieder auf ein kleines Volumen bei 45° (doch nur 
so weit, dass bei dieser Temperatur keine Ausscheidung irgeni 
welcher Art erfolgte) und kthlte dann auf 0° ab. Es krystal- 
lisirte wieder etwas Cholesterin heraus. 

Nachdem dieses wie vorhin gesammelt, verjagte ich 
den Alkohol wieder ganz bei 45° und léste den Riickstand 
in solechem von 85°j/o. Diese Lésung gab, wie die vorige 
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behandelt, noch einmal sehr wenig Cholesterin-Krystalle. 
Weitere waren nicht zu gewinnen. 





Die letzten Cholesterin-Krystalle wurden auf dem Filter 
mit Alkohol von 10° ausgewaschen, bis sie ganz weiss er- 
schienen; der Waschalkohol auf ein ganz kleines Volumen 
vebracht und auf 0° erkiltet. Es schieden sich noch Spuren 
von Cholesterin ab, die auf einem besonderen kleinen Filter 
vesammelt wurden. Der Waschalkohol von diesem gab keine 
Krystalle bei der Wiederholung der vorigen Operation, er 
wurde zu der ersten alkoholischen Lésung hinzugegeben. 











Es war also erhalten worden: 





a) Cholesterinkrystalle auf verschiedenen Filtern ; 
b) Eine in Alkohol unlésliche Substanz in verschie- 
denen Bechergliisern ; 






c) Kine alkoholische Lésung. 






a) Das Cholesterin wurde mit mdlichst wenig Aether 
von den verschiedenen Filtern zum Trocknen und Wigen in 
ein tarirtes Becherglaschens gebracht (5) und als wasserfreies 







bestimmt. 





Dabei zeigte sich, dass wiederum ein Theil, wie zu 
Anfang der Bearbeitung des Aetherextraktes, in Aether unlés- 
lich blieb. Diesen léste ich in Alkohol, verdunste denselben 
in einem tarirten Tiegel und wog den Rtickstand (2). 







Um mich zu tiberzeugen, in wie weit das gefundene 
Cholesterin rein sei, besonders da es sich beim Trocknen 
bei 100° etwas briiunte, wurde eine gewogene Menge des- 
selben durch Kochen mit weingeistigem KHO zu reinigen 
versucht. Nach dem Abdunsten des Alkohols erhielt ich 
durch Aether wieder von: 








5,374 gr. — 5,350 gr., also 99,55%o. 





Das gereinigte Cholesterin briiunte sich bei 100° nicht 
mehr und enthielt keinen P. 





Doch ziehe ich es vor, da die Verunreinigungen sich 
nur so gering erwiesen, die direkt gefundenen Zahlen in 
Rechnung zu setzen, besonders weil es nicht méglich war, 
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zu ermitteln, unter welchen Gruppen die fragliche Substanz 

in Procenten des Aetherextraktes von: 
0,079 9 0,03° 6 

etwa aufzuftihren wiire. 


nn 


b) Das in Alkohol Unlésliche wurde mit Aether be- 
handelt. Ein Theil léste sich (3), ein Theil nicht (4). Beide | 
wurden getrennt bestimmt. 


¢) Der Riickstand der alkoholischen Lésung wurde ge- 
trocknel und gewogen. Einen aliquoten Theil desselben 
verseifte ich mit alkoholischem K HO, verjagte den Weingeist, 
nahm in viel Wasser auf und erschépfte mit Aether vollig. 
So wurde das gebundene Cholesterin gewonnen (b). Der 
Rest nach Abzug dieses ist mit (7) bezeichnet. 
Ein anderer aliquoter Theil wurde benutzt zu einer 
Bestimmung des Phosphors. 
Ich erhielt auf diese Weise in Procenten des Aether- 
extraktes: 
036 1 029 1 , 
916 2 ni U } Flocken. 
4,61 3 6.8L Aether lst. \ 
005 4 0,05 « lost nicht | 
1137 5 6A7 — freies 
16,86 6 17,97  gebundenes 
57.99 7 63,354 Rest mit Lecithin. 


Unléslich in Alkohol. 


| Cholesterin. 


Aus diesen Zahlen geht hervor, dass das gebundene 
Cholesterin und der in Alkohol leicht lésliche Theil die 
erdsste Masse des Aetherextraktes ausmachen und zwar dass 
sie betragen von der ganzen festen Substanz des Gehirns: 

39,0799) 34,4359 

Wovon gebundenes Cholesterin: 

8,819! 7,610 0 

Gegentiber freiem Cholesterin: 

5.97 2/0 2,735 6 

Danach ist also viel mehr gebundenes als freies Chole- 
sterin im Gehirne und wiihrend ersteres in nahezu gleicher 
Menge in weisser und grauer Substanz enthalten, findet sich 
das freie nur in geringer Quantitéit in letzterer, wenn e- 
nicht ganz darin fehlt und gerade wie beim Protagon die 
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cefundene Menge der in Portion II enthaltenen weissen Sub- 
stanz zuzuschreiben ist. 

Mit diesem Befunde wiirde auch tibereinstimmen, dass 
die aus dem Aetherextrakt zweimal ausgeschiedenen, nur 
wenig in Aether léslichen Flocken sich zum tiberwiegenden 
Theil in der weissen Substanz finden. Diese Flocken sind 
sicher, wie anderweite Versuche zeigten, nichts anderes als 
Protagon, das wegen seiner Léslichkeit in viel Aether in 
den ersten Extrakt mit aufgenommen war. Wenn auch die 
P-Bestimmungen hédhere Zahlen als ftir Protagon passend 
ergaben, so muss man in Betracht ziehen, dass es_ nicht 
mdglich war durch Umkrysallisiren die geringe Menge zu 
reinigen. Dureh Kochen mit verdiinnter SH2e O« wurde eine 
CuO leicht reducirende Lésung erhalten und Versuche im 
(irossen lieferten aus dieser Substanz nach 2maligem Umkry- 
stallisiren aus Alkohol bei 45° Protagon-Krystallisationen 
vom richtigen Schmelzpunkt und Phosphorgehalt. 

So wie ihre Bestimmung unter den gegebenen Verhialt- 
hissen nur méglich war, d. h. durch Eindampfen der alko- 
holischen Lésung und Trocknen und Wagen des Riickstandes 
wurden erhalten vom Festen: 

0,187%o 0,122 
4,808 « 2,105 « 
Mit P: 
1,80859 9 
1,2797 « 
Von dem in Alkohol Unléslichen war unldéslich auch 
wieder in Aether: 
5.88% 7,73%o 
oder vom Festen der Gehirnmasse ; 
0,02599 o 0,02049!, 
dis neben einer Spur Organischem fast ganz aus Unorga- 
nischem merkwtirdiger Weise bestand mit: 
17,85719o P. 
Dies deutet also wieder auf Calciumphosphat hin. 
Das in Aether Lésliche betrug: 
2.421% 2,845° 9 


des Festen. Die fast gleiche Menge desselben spricht dafiir, 
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dass es ein durch gleichmissiges Arbeiten entstandenes gleich- 
miissiges Zersetzungsprodukt des Aetherextraktes sei, 

Was nun den in Alkohol leicht léslichen Theil betrifft. 
so lieferte er bei der Zersetzung Cholesterin: 


22,649! 9 22,10" 0 
Kr enthielt dann im Reste P: 
2.42039 2,4406°' 


Diese Zahlen zeigen die Gleichartigkeit des Gemenges an, 
denn es ist sicher keine einheitliche Verbindung. 

Nehmen wir an, der Phosphor wire als Lecithin vor- 
handen und das Cholesterin, wie ich vermuthete, als Oel- 
siiure-Aether, also einer Verbindung mit hohem Molekular- 
eewicht, so hitten wir: 





Aether. . 4,6163 2.9976 
Lecithin . 5.5692 3.7746 
Summa . 10,1855 6,7722 
Gegen: 11,9052 7,9210 
Differenz. = 1,7197 1,1458 


Es wiiren also dann nicht gedeckt: 
14,43 9 14,509 9 
des Ganzen. 

Daraus folgt, dass das Choiesterin, was mir wahrschein- 
lich erscheint, in einer Verbindung mit héherem Molekular- 
vewicht als ich angenommen, darin vorkommt und dass 
entweder eine Verbindung mit niederem P-Gehalt als Lecithin 
oder neue P-freie Verbindungen darin zu suchen sind. 

Es liegt darin die Aufforderung, gerade diesen Theil 
der Gehirnmasse, der nach meiner Methode so leicht zu 
cewinnen ist, besonders in’s Auge zu fassen, Bis jetzt wissen 
wir eigentlich so gut wie gar Nichts tiber denselben. 

Ob freies Lecithin z. B. in demselben, wie man an- 
nimmt, in nennenswerthem Masse vorhanden, ist noch gar 
nicht bewiesen, Dargestellt hat es (ausser den Angaben von 
Diaconow fehlt jeder Versuch dazu) noch Niemand mit 
absoluter Sicherheit daraus. Wenn man den Phosphor des 
Actherextraktes zu Lecithin berechnete, so fehlte jegliche 
berechtigte Grundlage dazu; ebenso wie es durchaus niclit 
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zulissig ist, alles Cholesterin als frei im Gehirne vorkommend 
anzunehmen, Es wurde bisher auf dem Wege der Gewin- 
nung der grésste Theil erst in Freiheit gesetzt und mit dem 
lreien zusammen in Rechnung gezogen. 


Unléslicher Rest. 

Der ganze mit Aether, Alkohol und Wasser erschépfte 

Riickstand betrug nach dem Trocknen: 

7,7980 er, 85620 er. 
von dem in Arbeit genommenen. Davon liess ein aliquoter 
Theil und zwar: 

1,2657 gr. 1,8665 gr. 
nach dem Behandeln mit Pepsin-Glycerin und 0,1°/o Salz- 
siure bei 30° bis zur Erschépfung: 

0.3825 gr. 0,3140 gr. 

Es waren mithin unlésliches Eiweiss und Bindegewebe 

entfernt worden: 
0,8852 gr. 1,5525 gr, 
Das ist aber berechnet auf das ganze Unldsliche: 
9,4414 er. 7,1216 gr. 

Die Wirkung der Pepsin-Salzsiure wurde als beendet 
angesehen, nachdem bei einem Parallelversuche nach wieder - 
holtem Auswaschen, Trocknen und Wiigen der mit Pepsin 
wieder behandelte Riickstand keine Gewichtsabnahme mehr 
zeigte. Zur Sicherheit wurde die eigentliche quantitative 
Extraktion dann noch 12 Stunden fortgesetzt. 

Da zugleich aber durch die Salzsiiure alle Aschen- 
bestandtheile ausgezogen worden, so imusste um auf rein 
organische Substanz zu kommen, noch Folgendes abgezogen 
werden: 

3,7340 gr. 3,0535 gr. 
Substanz liessen nach dem Verbrennen Asche; 
0,0285 gr. 0,0244 er. 


Dies auf die ganze Menge berechnet und von dem 
ganzen Verlust abgezogen, giebt reines Organisches: 
),3819 gr. 7,0532 gr. 
oder 69,02°/o 82,38°lo 
des ganzen Restes, oder des ganzen Festen des Gehirns 
16,418 26,427°lo 
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Danach ist die Menge der verdaulichen festen Materic 
(Eiweiss, Bindegewebe) in der grauen Substanz weit grdsser, 
sowohl der ganzen festen Masse, wie dem durch Alkohol, 
Aether, Wasser nicht Léslichen gegentiber, als in der weissen 
Substanz. 

Die Menge des nach der Pepsinverdauung§ bleibendei 
Riickstandes war bestimmt worden, nachdem er auf einen, 
tarirten Filter gesammelt und getrocknet worden war. Aus- 
vewaschen wurde so lange, bis das Waschwasser in gréssere; 
Quantitit verdunstet, keinen Rtickstand mehr liess. 

Dieser nun gebliebene Rtickstand wurde mit  etwa 
2procent. Natronlauge anf dem Filter unter zeitweisem Ver- 
schlusse des Trichterrohres bei Erneuerung der Natronlauge 
behandelt, um das Nuclein zu extrahiren. Er quillt ziemlich 
stark auf und ist schwer bis zum Verschwinden der alka- 
lischen Reaktion auszuwaschen. Nachdem dies erreichit, 
wurde wieder auf demselben Filter getrocknet und gewogen. 


Es waren geblieben; 


0,3307 gr. 0.2637 er. 
Mithin sind durch die Natronlauge entfernt worden: 
0,0518 gr. 0,0503 gr. 


Das macht auf die Gesammtmenge des Unldslichen 
berechnet : 
O.3191 gr. 0.2307 er. 
oder in Procenten derselben: 
4,09%o 2,690 


und des Gesammt-Festen des Gehirns: 
0,97260 0 0,86420'9 


Daraus scheint hervorzugehen, dass die Theile, welche 
das Nuclein enthalten, gleichmiissig in den beiden Substanzen 
vertheilt, dass sie aber unabhiingig von der Natur des 
tibrigen Unléslichen sind. LEinerseits ist der Procentgehalt 
des Festen der beiden Substanzen daran nahezu__ gleich, 
andererseits ist er in dem Unléslichen der grauen Substany 
hedeutend geringer als in dem der weissen, wiihrend doch: 
die graue Substanz an Unléslichem bedeutend mehr enthiilt. 
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als die weisse. Der Procentsatz daran gegentiber dem Festen 


beider Substanzen ist: 

23,79°/o 

Der Theil des ganzen Unldéslichen, der nun noch blieb, 

erlitt, wie ein Parallelversuch zeigte, bei alkalischer Pancreas- 
verdauung mit sehr wirksamem Pancreatin-Glycerin keine 
Gewichtsabnahme. Er musste also bestehen aus dem Neuro- 
keratin Ktihne’s. Derselbe betrug: 

0,3307 gr. 
des in Arbeit Genommenen, oder des ganzen Unldéslichen: 

2.0376 gr. 1,2096 gr. 


d. i. In Procenten desselben: 






32,18%o 








0.2637 gr. 











14,139 6 





26,139 6 


oder des Gesammttesten : 
6,21519 





4532199 






sowohl 





Es ist also davon dem Procentsatze nach, 


vegentiber dem Festen des Gehirnes, wie es scheint, als auch 





dem Unléslichen gegentiber mehr in der weissen als grauen 





substanz enthalten. 

Der Phosphor konnte in dem eben besprochenen Gehirn- 
riickstande theils in der Asche als Erdphosphat, theils im 
Nuclein enthalten sein. Zur Bestimmung beider Mengen 
wurde nach der von Geoghegan!) befolgten Methode ver- 
Es wurden: 

2.7260 er. 
fein zerriebener Riickstand mit BaCOs gemengt und ver- 
brannt. Das Baryum mit SHe O4 entfernt. Mit NHs OH die 
phosphorsauren Erden gefillt. Der Phosphor im  Nieder- 
stammte aus der Asche, der im Filtrate aus dem 







filiven. 
QAGBRS er. 







schlage 
Nuclein, 
Es wurden gefunden in der Asche: P = 
0.0039 vr. 0,0039 er. 
Im Nuclein: 
09,0030 er. 
Auf den gesammten Riickstand berechnet in der Asche 
0.0113 er. O.OL19L er. 










0.0016 gr 













5 
ool), 


1) Diese Zeitschrift, Bd. [, 8. 
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In dem Nuclein: 
0,0087 gr. 0,0054 gr. 
Danach entspriiche der Gehalt an Phosphor in der Asche 
wieder fast dem des neutralen phosphorsauren Calcium: 
19,6999 9 90,0949! 
Kr ist bei der grauen Substanz sogar etwas hoher ge- 
funden. 
Im Nuclein sind laut der versuchten Gesammtbestim- 
mung desselben und des Nucleinphosphors gefunden; P = 


2.733999 2.313999 
Kossel?) fand im feuchten Schafsgehirn: P = 
0,09820 | 


vom Nuclein stammend. 
Ich finde im feuchten Pferdegehirn denselben = 
0,00819]o 00,0046 9 
wulso viel weniger. Kossel findet das Verhiltniss voi 


Nuclein-P zu Gesammt-P: 
1 : 3,58 


Ich habe gefunden: 

1 : 48,0 | : 64,0 

Diese Differenzen sind so bedeutend, dass man sie nicht 
uuf den Unterschied zwischen Schaaf- und Pferdegehirn 
schieben kann. 

Mir will scheinen, als wenn die von Kossel gefundenen 
Zahblen fiir den Gesammt-Phosphorgehalt zu niedrig und die 
fiir den Nucleinphosphor zu hoch sind. 

Nach von Bibra?) belaéuft sich der Phosphorgehalt 
des Gehirnfettes ftir 100 Theile frisches Schaafsgehirn  be- 
rechnet auf: 

0.33069 0. 

Kossel hat fast ebenso viel als Gesammt-Phosphor ge- 

funden, nimlich: 

0,3532° 0 
berechnet auf feuchtes Gehirn. Darin sind mit eingeschlossen 
der Phosphor der Salze, des Protagons und des Nucleins. 

1) Diese Zeitschrift, Bd. VU, S. 7. 

2) Berechnet nach Zahlen aus: «Vergleichende Untersuchung tibe! 
die Gehirne des Menschen und der Wirbelthiere» yon Bibra. Mann- 


heim 1854, 
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Es musste ohne Nuclein nur Fette + Protagon + Asche 
veben danach: P = 


0,2548 © 6 
also bedeutend weniger als die Fette nach v. Bibra allein. 


Sollte nicht die Methode Kossel’s gerade bei dem 
Gehirne noch anderweiten Phosphor als nur den des Nuclein 
im Rtickstande zurticklassen? Nach dem  Extrahiren mit 
verdtinnter Salzsiure lisst er so lange mit siedendem Alkohol 
und zuletzt mit Aether extrahiren, bis eine Probe der letzteren 
Extrakte mit Soda und Salpeter verascht nur noch geringe 
Spuren von Phosphorsiure anzeigte. Es setzt sich unter 
Einwirkung der Warme und des Alkohols, wie schon Bour- 
voin') zeigte, aus unreinem Cerebrin (d. h. Protagon) als 
Zersetzungsprodukt ein P-haltiger schmieriger K6érper ab. 
Dieser ist, wie jeder der diesen K6rper unter Handen hatte, 
vefunden haben wird, nur und zwar sehr schwer in ganz 
-iedendem Alkohol léslich und ist zum Theil nahezu unlés- 
lich in Aether; daher lisst er sich kaum oder nur sehr 
schwer durch Auswaschen mit siedendem Alkehol oder mil 
Aether einem Filter, dem er anhaftet, entziehen. Wiahrend 
noch betrichtliche Mengen auf dem Filter zurtickblieben, wird 
der abgelaufene Alkohol oder Aether zur Zeit nur Spuren 
von Phosphorsiure liefern. Mir hat es niemals gelingen 
wollen (wohl aus diesem Grunde) auch nach tagelangem Aus- 
waschen mit siedendem Alkohol oder Aether ein ganz phos- 
phorfreieis Filtrat zu erhalten. 

Nach Jacksch?) sind im Gehirn eines 16 jéihrigen 
Knaben etwa 3 gr. Nuclein enthalten; das wire, wenn wir 
von Bibra’s Gewichtsbestimmungen ftir das Gehirn des 
Menschen zwischen 15 und 20 Jahren zu Grunde legen (im 
Durchschnitt = 1432,7 gr.) etwa 0,22%o. Ich fand durch- 
schnittlich beider Bestimmungen 0,25° im Pferdehirn. 

Derselbe Autor fand P im Nuclein des Gehirnes des 


Menschen: 
1.719% 9 bis 2,089 |g 


1) Jahresbericht fiir Thierchemie 1874, S, 69. 
2) Pfliiger’s Archiv, Bd. 13, S. 469. 
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Ich fand: 

2,73559 0 2,3139%o 
also héhere Zahlen. 

Nach den Untersuchungen von Geoghegan) ist ge- 
funden worden laut den Zahlen fiir Nuclein, berechnet nach 
der Miescher’schen Formel, Nucleinphosphor 0,0137 °o, 
ilso weit weniger als Kossel fand, aber mehr als ich ge- 
funden habe, 

Wie diese Differenzen zu erkliren, ist vorliutig nicht 
zu sagen. Sie sind aber immerhin so gross, dass sie kaum 
durch die kigenthtimlichkeit des verschiedenen verarbeiteten 
Materials erklirt werden; sie kann nur verursacht sein durch 
eine verschiedene Behandlung desselben. Die Higenschaften 
und Zusammensetzung der Nucleine sind vorliufig zu wenig 
bekanntl; jedenfalls aber liegt in den verschiedeneu Befunden 
die Anregung gerade auch am Gehirne der Sache weiter 
nachzuforschen. 

Fassen wir die im Vorigen besprochenen Zahlen in dem 
Procentsatze des Festen des Gehirns zusammen, so ergibt sich: 
(Tabelle folgt auf nichster Seite.) 

Daraus geht hervor: 

[. Die im Wasser léslichen Bestandtheile finden sich da 
inehr. wo mehr Wasser vorhanden, also in der grauen Sub- 
stanz. Das sind die léslichen Salze, das lésliche Albumin 
und extraktive organische Stoffe. 

Il. Asche nnd Organisches von weisser und grauer 
Substanz sind nahezu gleich. Nur bringt das Mehr der in 
Wasser léslichen Aschenbestandtheile ein geringes Ueber: 
vewieht in Letzterer an Anorganischem hervor. 


ltl. Das Nuelein, das Actherextrakt mit Ausnahme de- 
freien Cholesterin (also das gebundene Cholesterin, das 
Lecithin und alles Unbestimmbare desselben) sind ebenfalls 
fast gleich in beiden Substanzen. 


IV. Dagegen herrschen vor das Neurokeratin, das freie 
Cholesterin, und das Protagon mit Allem, was wohl noch 
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zu ihm gehért in der weissen Substanz; wenn nicht alle 
zusammen dieser einzig und allein angehdren. 

V. Wahrend das unlésliche Albumin und Bindegewebe 
vorwiegend der grauen Substanz angehort, also demjenigen 
Theile, wo die tiberwiegende Menge der wasserigen Flissig- 
keit circulirt. 

Der Phosphorgehalt’ ordnet sich dem Vorigem nach 
folgendermassen. In 100 Theilen wasseriger Substanz sind in: 








§ Asche . . . 0,05382 0,0554 
Protagon . . 0,0258 0,0111 
Aetherextrakt. 0,3115 0,2234 
Nuclein. . . 0,00S1 0,0046 
Das sind in Precent des Festen in: 
Asche . « . 0,17460 9 (0,24080 9 
Protagon . . 0,08387 « 0,0483 « 
Aetherextrakt. 1,0225 « 0,9712 
Nuclein. . . 0,0266 « 0,0199 « 
Im Gesammtgehirn wiirden danach sein in: 
Nuclein . . . 0,00640/9 
Protagon . . . 0,0184 « 
Asche. . . . 0,0543 « 
Aetherextrakt . 0.2678 « 


Danach betriige etwa die Gesaimmtmenge des Phos- 
phors im Gehirne vom Pferde: 
0.34700 o 
oder im Trockenrtickstande: 
1.29790 9 
Von dieser Menge witirden auf den Aetherextrakt, also 
das am wenigsten Untersuchte, die tiberwiegende Menge, 
niimlich: 
71% 9 
auf die Asche etwa: 
15—160 9 
kommen. Dem Protagon gehé6ren nur an: 
2) 5 
H—60 9 
und die geringste Menge entfallt auf das Nuclein. etwa: 


1}/g2—20 9, 
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Untersuchungen liber die durch Magensaft unltslich bleibenden 
stickstoffhaltigen Substanzen der Nahrungs- und Futtermittel. 
Von 


Dr. A. Stutzer in Bonn. 


(Der Redaktion zugegangen am 27, November 1884). 


Vor einigen Jahren machte ich darauf aufmerksam, dass 
die Nh-Bestandtheile der vegetabilisclhen Nahrungs- und Futter- 
inittel, abgesehen von nur selten und in minimalen Mengen 
darin vorkommenden Alkaloiden und Glycosiden, in der Regel 
aus drei verschiedenen Gruppen von Stoffen bestehen, und 
theilte gleichzeitig Methoden mit, nach denen diese drei 
Gruppen von einander getrennt werden kénnen?). 

In fast allen Vegetabilien finden wir in Wasser lésliche 
und mit Kupferoxydhydrat in neutralen Fliissigkeiten l6s- 
liche Verbindungen bildende Amidstoffe, deren Haupt- 
Repriisentant das Asparagin ist; eine zweite Gruppe umfasst 
die Eiweissstoffe, welche bei der Verdauung im thierischen 
Organismus durch das im Magen enthaltene salzsaure Pepsin 
zelést werden kénnen und von den Amiden chemisch sich 
dadurch unterscheiden, dass sie mit Kupferoxydhydrat in 
neutralen Fltissigkeiten unlésliche Verbindungen bilden. 
Ausserdem enthalten die vegetabilischen Nahrungs- und Futter- 
inittel als dritte Gruppe gewisse stickstoffhaltige Substanzen, 
welche weder in Wasser noch in salzsaurer Pepsinlésung 
léslich sind, und méchte ich diese Letzteren vorliufig als 
«schwerlésliche Nh-Substanz» bezeichnen, da die 


1) Journal fiir Landwirthschaft von Henneberg und Drechsler 
28. Jahrg. 1881, S. 108, 195, 435. 
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friher von mir gewahlte Benennung«Nuclein» zu Vorstellungen 
Anlass gegeben hat, die bei der Wahl des Namens «Nuclein» 
mir ganz fern lagen. In mehrfacher Hinsicht diirfte es von 
Interesse sein, das Verhalten der schwer léslichen Nh-Sub- 
stanzen gegen Fermentlésungen genauer kennen zu lernen, 
um event. aus solchen ausserhalb des thierischen Organismus 
unter geeigneten Verhaltnissen gemachten Beobachtungen 
Schlusstolgerungen uber den Nihrwerth dieser fast unbe- 
kannten Stoffe machen zu k6nnen, da durch Versuche an 
lebenden Thieren es kaum méglich sein wird, in dieser 
Beziehung ein klareres Bild sich zu verschaffen, weil in 
letzterem Falle die betreffenden Resultate durch die Thiitig- 
keit der im Darm reichlich vorhandenen Faulniss- Bakterien, 
sowie durch die durch den Stoffwechsel bedingten und den 
zu untersuchenden Excrementen beigemengten Nh-Auswurt- 
stoffe (Gallenbestandtheile, Mucin ete.) sehr leicht getriibt 
werden kénnen. 

Nachdem ich zuniichst durch zahlreiche Untersuchungen 
festgestellt hatte, dass die schwer léslichen Nh-Bestandtheile 
durch das Ferment der Magenschleimhaut unldslich bleiben’), 
hbezweckte ich durch weitere Versuche die Wirkung von 
alkalischem Pancreassaft auf Nh-Nihrstoffe zu beobachten 
und verwendete Cocosntisse, welche durch Pressen vom 
veréssten Theile ihres Oeles befreit waren und unter dem 
Namen «Cocoskuchen» einen fiir Fiitterungszwecke dienenden 
Handelsartikel bilden, in der Weise als Untersuchungsobjekt, 
dass ich zu ermitteln suchte, wie viel von dem darin ent- 
haltenen Stickstoff einerseits durch Einwirkung von saurer 
Pepsinlédsung und andererseits von in verschiedener Weise 
zubereiteten Pancreasausziigen ungelést blieb?). Die Versuche 
ergaben, dass alkalischer Pancreassaft nicht so energisch aut 
Proteinstoffe einwirkt wie salzsaure Pepsinlésung, es wurden 
in einzelnen Fiillen durch ktinstliche Verdauung mit Pancreas 
Resultate erhalten, welche den durch Pepsinlésung bewirkten 
zwar sehr nahe kamen, indess waren unter den angegebenen 


1) Loco citato. 
2) Journal fiir Landwirthschaft, 29. Jahrg., S. 475. 
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Verhiltnissen in keinem einzigen Falle die durch Pancreas- 
ferment erhaltenen Verdauungs-Coefficienten giinstiger als die 
durch Pepsin-Verdauung erzielten. Ich glaubte davon Abstand 
nehmen zu diirfen, andere thierische Secrete auf Eiweiss ver- 
dauende Eigenschaften zu prifen, weil gar nicht festgestellt 
ist, ob ausser Pepsin und Pancreasferment dihnlich wirkende 
Fermente im thierischen Organismus existiren. Die Ansicht, 
dass der Darmsaft Eiweiss verdauende Wirkungen besitzt, ist 
bisher nicht erwiesen und fehlen nach Ansicht von Hoppe- 
Seyler?) tiberhaupt die genauen Nachweise der Existenz 
eines besonderen Darmsaftes. Sollten spiter neue, die Ver- 
dauung von Eiweiss bewirkende Fermente im_ thierischen 
Organismus aufgefunden werden, so ist wohl anzunehmen, 
(lass dieselben schwiicher wie Pepsin und Pancreas wirken, 
weil anderenfalls ihr Vorkommen lingst mit Sicherheit con- 
statirt ware, und glaube ich somit eine gewisse Berechtigung 
zu haben, alle diejenigen Nh-Stoffe, welche unter geeigneten 
Verhaltnissen durch die Fermente der Magenschleimhaut und 
Pancreasdrtise nicht gelést werden kénnen, als thatsichlich 
werthlos fiir die Ernihrung des thierischen Organismus an- 
zusehen. 

Die erwaihnten Versuche mit Pancreasausztigen habe ich 
in neuerer Zeit fortgesetzt, nachdem inzwischen von Pfeiffer 
durch Fiitterungsversuche an lebenden Thieren_hinsichtlich 
vewisser Futtermittel der Nachweis erbracht war, dass ein 
Theil des durch Pepsinlésung unldéslichen Stickstoffes im 
inimalen Organismus sich dennoch aufzulésen vermag?). 

Pfeiffer nimmt als selbstverstindlich an, dass die durch 
l'uitterungsversuche beobachtete Léslichkeit der Proteinstoffe 
(ir die Ermittelung des Niaihrwerthes derselben die héchste 
entscheidende Instanz ist, und kann ich ihm ohne Weiteres 
hierin nicht vollstindig beipflichten, indem ich daran erinnere, 
zu welchen Schlussfolgerungen man bei einer anderen vege- 
tabilischen Substanz, der Cellulose, durch Fiitterungsversuche 
vor den Versuchen von Tappeiner gelangt war, und wird 


1) Hoppe-Seyler: Physiol. Chemie, S. 270. 
2) Jourual fiir Landwirthschaft, 31. Jahrg., S. 221. 
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es in Zukunft vielleicht néthig sein, neben den Fiitterungs- 
versuchen gleichzeitig eine Classificirung der in dem zu yer- 
abreichenden Futter enthaltenen Nihrstoffe nach Massgabe 
ihres Verhaltens zu chemischen Reagenzien und zu Ferment- 
l6sungen ausserhalb des thierischen Organismus unter Aus- 
schluss der «geformten Fermente» und der bei Fiitterungs- 
versuchen liistigen Stoffwechselprodukte vorzunehmen. 

sel meinen neuen Versuchen tiber Wirkung von Pancreas- 
ferment verwendete ich verschiedene Nahrungs- und Futter- 
inittel, wahrend ich friiher (abgesehen von einem = ganz 
vereinzelten, durch keine Controlanalyse bestiitigten Versuch 
mit Luzerneheu) nur mit den Nh-Stoffen der Cocosnuss und 
Palmnuss (von Cocos nucifera und Elaeis guineensis) gearbeitet 
hatte. Der Pancreasauszug wurde hergestellt, indem ich von 
lett. méglichst befreites Rinds-Pancreas 24 Stunden an der 
Luft liegen liess!), dann mit Sand fein zerrieb, mit verdiinntem 
Glycerin tibergoss, nach 4—6 Tagen die Fliissigkeit abpresste 
und filtrirte. Zu 400 er. Pancreas nahm ich 1 Liter Wasser 
und 1 Liter Glycerin. Durch nachfolgenden Versuch tiberzeugic 
ich mich von der Wirksamkeit des Pancreasauszuges: Auf je 
2 er, fein gemahlenen Palmkernkuchen, von welechem durch 
kiinsttiche Magenverdauung 0,541°% N ungelést blieben, lies~ 
ich, in unverdautem Zustande, 8 Stunden lang bei + 40° 
einwirken : 

a) 100 ebem. Pancreaslésung mit 1/2%o Soda versetzt. und fand in 

dem unldslichen Riickstande = 0,550 o N, 
b) 100 chem. Wasser mit 12%) Soda versetzt, liessen ungelis' 
= 1,019% N, 

Versuche mit Pancreas miissen bekanntlich bei alkalischer 
Reaktion vorgenommen werden und habe ich durch einige, 
zunichst zu erwiihnende Versuche zu ermitteln versucht, ob 
die Sodalésung an und fiir sich, ohne Pancreas, eine gewisse 
Menge der «schwer léslichen» N-Verbindungen zu l6sen ver- 
mag, oder ob die Lésung lediglich durch das Pancreasfermen! 


5) 


bewirkt wird. 


1) Cf. Heidenhain; Pfliiger’s Archiv, Bd. X,, S. 582. 
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Wirkung von Soda auf die schwer léslichen 
Nh-Stoffe von Roggenstroh. 

Das zur Untersuchung dienende fein gemahlene Roggen- 
stroh enthielt an Stickstoff, durch ktinstliche Magenverdauung 
unléslich bleibend : 

1. 0,206 99 N 
2, 0,206 » 
 Mittel = 0,206% N. 
Nach darauf folgendem, mehrsttindigen Digeriren mit 
19 procentiger Sodalésung bei + 40° C. bliecben ungeldst: 
3 0,156 % N 
4. 0,075 » 
Mittel = 0,105%o N. 
Es waren demnach durch das kohlensaure Natron relativ 
erhebliche Mengen N in Lésung gegangen. 


2. Versuche mit Grasblittern. 
Die Ermittelung des durch ktinstliche Magenverdauung 
unldslichen Stickstoffes ergab: 
De 0,490 %%> N 
6, 0,460 » » 


Mittel = 0,475%o N. 
Durch nachfolgendes Digeriren mit ‘zs procentiger Soda- 
lOsung (auf wasserfreie Soda berechnet) blieb unléslich : 
Ve 0.565%) N. 
3d. Versuche mit «Palmkernkuchen» 
(den gepressten Samenkernen von Elaeis guineensis). 
Nach Behandeln mit Pepsinlésung waren unldslich: 
s 0.54009 N 
9. 0,542 » 
Mittel = 0541 09 N, 
Darauf mit 1/2 procentiger Sodalésung digerirt: 


10. 0.33105 N 
1i. 0,344 » » 
12. 0,300 » 


“Mittel = 0,3250 N, 
In der nach EKinwirkung von Sodalésung erhaltenen 
liissigkeit liessen sich, nachdem gréssere Mengen Palmkern- 
Kuchen in Arbeit genommen waren, nach dem Neutralisiren, 
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Zusatz von Cu Os He, Abfiltriren und Auswaschen des Nieder- 
schlages in letzterem minimale Mengen N mit Sicherheit 
nachweisen (0,075%0). Aus welchen Bestandtheilen diese 
N-Verbindungen bestehen, ob Soda nur lésend oder gleich- 
zeitig zersetzend wirkte und im letzteren Falle Spuren von 
Kiweiss aus den «schwer léslichen Nh-Stoffen» gebildet 
wurden, ist eine Frage, die vorliufig nicht beantwortet 
werden kann. Sodann wurde Palmkernkuchen, welcher an 
Eiweiss-N und schwer léslichem N zusammen = 2,560 % 
enthielt, direkt’ mit 1s procentiger Sodalésung (ohne vor- 
herige Pepsinverdauung) digerirt und waren nun unloslich: 


13. 0.912 019 N 
14. 0,920 » 
Ib, 9,011 » 





“Mittel = 0,947 0/9 N. 
Durch spiitere Behandlung des von Soda nicht ange- 
vriffenen Riickstandes mit salzsaurer Pepsinlésung  blieben 
unléslich; 
16. 0,402 9 N 
17. 0,390 » >» 
“Mittel = 0,396 09 N, 
Es hatte somit auch in diesem Faile die Soda sowohl 
auf das eigentliche Eiweiss, wie auf die durch Pepsin unlés- 
lich bleibenden Nh-Stoffe l6send eingewirkt. 





4. Wirkung von alkalischem Pancreasauszug auf 
den schwer léslichen N des Palmkernkuchens, 
Das zur Untersuchung benutzte Futtermittel enthielt 
nach der Behandlung mit frisch bereiteter salzsaurer Pepsin- 
lésung!) an nicht léslichem Stickstoff: 


18. 0,458 0/9 N 
1%, 0,466 > » 
20. 0,460 » » 


Mitiel = 0,4610o No 
Auf den unverdauten, aus 2,0000 gr. Palmkernkuchen 
erhaltenen Riickstand liess ich bei jedem der folgenden Ver- 
suche”) 100 chem. Pancreasauszug, nachdem derselbe mit 


1) Cf. Journal fiir Landwirthschaft, Bd. 29, S. 478. 
2) Dieselben Verhaltnisse wurden auch bei den anderen Nahrungs- 
und Futtermitteln eingehalten. 
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kohlensaurem Natron alkalisch gemacht war, 6—S8 Stunden 
lang bei + 40° einwirken und zwar setzte ich bei Nr. 21 
und 22 = 2%, bei Nr. 23 und 24 = 1°%o kohlensaures 
Natron (auf wasserfreies Salz berechnet) hinzu. Die Flissig- 
keit wurde dann filtrirt, mit Wasser der unlésliche Riickstand 
ausgewaschen, der letztere getrocknet und zur N-Bestimmung 
henutzt. Resultate: 


1. 0,451% 9 N 
22. 0.435 » » 
23. 0,435 » 

24. 0,482 » » 


Mittel = 04500! N. 


Spiiter wiederholte ich die Versuche mit einem 10 Tage 
alten Pancreasauszuge, dem zur besseren Haltbarkeit etwas 
Chloroform zugesetzt war, und fand: 





9. 0,487 0/9 X 
26. 0,487 » » 
27. OA87 » 
8. OMSL» 
Mittel = 0,478 %o N. 
Nr. 25 und 26 hatten = 4/2°%o, Nr. 27 und 28 = 1 % 


Sodazusatz erhalten. Bei den Versuchen Nr. 21—24 war 
demnach ein Plus von 0,01°% N, bei Nr. 25—28 ein Minus 
von 0,01 °% N gegen Pepsinverdauung gefunden, welche Re- 
sultate jedenfalls innerhalb der zulassigen analytischen Fehler- 
vrenzen liegen diirften und waren somit die durch Pepsin 
unléslich bleibenden Nh-Bestandtheile des Palmkuchens durch 
Pancreasferment nicht angegriffen. Auch gréssere Mengen 
Pancreas wirken nicht lésend und wurde selbst durch An- 
wendung der doppelten Menge, 1°/o Soda enthaltenden Pan- 
creasauszuges kein N aus den mit Pepsin behandelten Palm- 
kernkuchen  gelést. 

Die gleichen Beobachtungen hatte ich schon friher bei 
den Nh-Bestandtheilen der Cocosniisse und Palmniisse ge- 
macht") und erklire ich mir die Thatsache, dass 4/2—1 pro- 
centige Sodalésung ohne Ferment energischer wirkte als 


1) Journal fiir Landwirthschaft, Bd. 29, S. 486. 
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bei Gegenwart von Pancreasauszug dadurch, dass die N-lésende 
Wirkung der Soda durch gleichzeitig vorhandene, aus der 
Pancreasdriise herstammende organische Stoffe abgeschwiicht 
und event. ganz aufgehoben wird. 


5. Wirkung von Pancreas auf den schwer 

léslichen N des Heues, 

Ein Gemisch von Luzern- und Grasheu wurde fein ge- 
mahlen und nur die feineren, vorzugsweise den Blittern 
entstammenden Antheil zu folgenden Versuchen benutzt; das 
Heu enthielt an N, durch Pepsinlésung unldéslich bleibend: 

99, 0.293 0 N 
30 0,293 > » 
Mittel -= 0,2950 9 N. 

Der Riickstand von der Pepsinverdauung enthilt nach 

der Behandlung mit Pancreasauszug ; 


(+ 109 Soda) oA. 0.22005 N 
» $2, 0,207 » » 
Miltel = 0,2150 0 N. 

{ +> 1 20 Soda) So. 0,281 09 N 
« 34. 0.261 » » 


Mittel = O,271%5 N. 
Bei Versuch 31 und 32 sind somit 27°%o, bei 33 und 
34 = 7% des durch Pepsin unldslichen Stickstoffs geldst. 


6. Wirkung von Pancreas auf den schwer léslichen 
N des Cacao. 
Ein nach hollindischem Verfahren hergestelltes Cacao- 
pulver enthilt an N durch Pepsin unléslich bleibend: 
35. 155409 N 
36. 1,526 » » 
Mitiel = 1,54000 N, 
Durch nachfolgende Pancreasverdauung unter Zusatz 
von 42% Soda waren unléslich: 


37. 1,139 0/9 N 
38. 1,113 » ie 


Mittel = 1,1260 0 N. 


Gelést sind demnach durch Pancreas = 26° der schwer 
lislichen Nh-Stoffe. 
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7. Wirkung des Pancreas auf den schwer Jéslichen 
N des getrockneten Fleisches. 

Das von der Aktiengesellschaft Carne pura in den Handel 
-ebrachte Fleischmehl ist ein gleichmiissiges, haltbares Produkt, 
mit dem ich folgende Versuche ausfiihrte, nachdem dasselbe 
sehr fein gemahlen und mit Aether extrahirt war, um nach 
Entfernung des Fettes eine schnellere Filtration der mit Fleisch- 
inehl behandelten Fliissigkeiten zu erméglichen. 

Das Priparat enthielt nach Behandlung mit salzsaurer 
Pepsinlésung an nicht léslichem N: 

30). 0,2190/o N 
4(). 0,221 >» » 
Mittel = 0,z200o N. 

Durch nachfolgende Pancreasverdauung in Gegenwart 

von 42% Soda blieben unléslich: 


41, O,1579%9 N 
42. 0,157 » » 
13. O.18S » 


Mittel — 0.16799 N. 
Es sind somit 24° des schwer l6slichen Stiekstoffs 
durch Panereas gelist. 


8. Wirkung von Pancreas auf den schwer léslichen 
N von Schiffszwiback. 
Fein gemahlener, aus Hamburg bezogener Schiffszwiback 
enthielt an N durch Pepsinlésung unléslich bleibend: 
44. 0.2400 N 
4, 0,240 » 
Mittel = 0,2409/o N, 
Durch nachfolgende Pancreasverdauung in Gegenwart 
von 1% Soda blieben unléslich: 


16. 0,200 019 N 
47. 0,184 » » 
4X, (0,212 » 


Mitiel = 0,198 0! N, 
In Gegenwart von '2°o Soda: 

49 0,240 9/9 N 

50. 0,240 » » 


Mittel = 0,240 %o N. 
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Es sind demnach mit 1°o Soda = 27% in Lésung 
gegungen, 


Die friiher von mir mit Cocos- und Palmkernkuchen 
angestellten Verdauungsversuche hatten, wie schon erwihnt, 
ergeben, dass alkalische Pancreaslésung von den durch Magen- 
saft unverdaulichen Nh-Bestandtheilen nichts zu lésen vermag 
und war es jedenfalls das Spiel eines unglticklichen Zufalls, 
dass ich zu den damaligen Versuchen nur solche Futtermitte! 
benutzte, denen thatsichlich diese Kigenschaft zukommt. Die 
neueren Versuche zeigen, dass von anderen Nahrungs- und 
FuttermittelIn ein Theil des durch Pepsin unldslichen Stick- 
stoffs durch alkalischen Pancreassaft verdaut werden kann, 
und wtrde demnach zur Feststellung des Verdauungs- 
Coefficienten der Proteinstoffe durch Versuche ausserhalb des 
thierischen Organismus — falls dies tiberhaupt méglich ist — 
nach geschehener kiinstlicher Verdauung mit Magensaft eine 
Verdauung mit alkalischem Pancreassaft unerliisslich sein, auf 
welche letztere Operation ich in meinen friiheren Mittheilungen 
keinen besonderen Werth legen zu mitissen glaubte, weil 
zufillig die schwer léslichen Nh-Bestandtheile der damal= 
benutzten Untersuchungsobjekte (Cocos- und Palmnuss) als 
durchaus widerstandsfaihig gegen Pancreas sich erwiesen. 
Pfeiffer hat durch Versuche an lebenden Thieren') gefunden, 
dass von den in Pepsinlésung ktinstlich unverdaulichen Nh- 
Bestandtheilen der Futtermittel 20—30°% im thierischen 
Organismus verdaut werden kénnen, und ergaben meine bei 
einigen Nahrungs- und Futtermitteln durch ktinstliche Ver- 
dauungsversuche mit Pancreas ausgefiihrten Untersuchungen, 
dass von dem in Pepsin unléslichen Stickstoff unter gewissen 
Verhaltnissen ebenfalls einige 20°o gelést werden k6énnen, 
wenn der Pancreasauszug 1°/o kohlensaures Natron enthall, 
welcher Gehalt von Heidenhain als Optimum bezeichnet 
wird.*) Bei besonders praparirten und iiusserst fein gemahlenen 


1) Loco citato. 
2) Genau 0,9—1,2% nach Heidenhain, Pfliiger’s Archiv, Bd. X, 


S. 576. 
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Nahrungsmitteln (Cacaopulver, Carne pura) erwies sich schon 
ein Gehalt von 4Ye°o Soda als sehr wirksam. 


Die bemerkenswerthe Uebereinstimmung zwi- 
<chen den Resultaten nattirlicher und kiinstlicher 
Verdauung, die sich aus den Beobachtungen von 
Pfeiffer und aus meinen neueren Versuchen ergiebt, 
diirfte zu weiteren Versuchen in der angedeuteten 
Richtung ermuthigen. 





Ueber Trennung des Casein vom Albumin in der menschlichen Milch. 
Von 


F. Hoppe-Seyler. 


In einer vor emigen Monaten erschienenen Schrift von 
Ph. Biedert, betitelt «Untersuchungen tiber die chemischen 
Unterschiede der Menschen- und Kuhmilch. Stuttgart, Enke 
I884», wird auf Seite 23 gesagt: «Betreffs der schwefelsaure: 
Magnesia muss ich noch bemerken, dass ich das von Tol- 
matscheff angegebene Verfahren der Abscheidung des Caseiii 
durch Versetzung der Menschenmilch mit so viel schwefel- 
saurer Magnesia, als sich darin nur Jéste, mehrmals ohne 
Erfolg versucht habe. Auch erweckt die Beschreibung von 
Tolmatscheff selbst tiber seine Faillungen wenig Vertrauen.> 

Dieser Passus und ein auf denselben sich beziehender 
srief, den ich ktirzlich von Tolmatscheff in Kasan erhalten 
habe, veranlassen mich zu folgender Erklirung. 

Die quantitativen Analysen der menschlichen Milch, 
welche Tomatscheff in meinem Laboratorium ausgefthrt 
hat und welche in meinen medicinisch-chemischen Unter- 
suchungen Heft 2, 1867, 5S. 272—278 kurz mitgetheilt sind, 
geaben den ersten Einblick in die quantitative Zusammen- 
setzung der menschlichen Milch beztiglich der Eiweissstofie, 
wiihrend die qualitativen Unterschiede gegentiber der Kuh- 
und Ziegenmilch zum Theil bereits viel friiher von Simon, 
Lehmann?) und Anderen  festgestellt waren. Von der 
tichtigkeit der Angaben Tolmatscheff’s habe ich mich 
sowohl bei der Ausfiihrung seiner Arbeiten selbst, als aucl 


1) G. Lehmann, Lehrbuch der physiologischen Chemie, 2. Aull. 
Leipzig 1850. Bd. 1, 8. 387 und Bd. 2, 8, 334. 











durch spiitere eigene Bestimmungen in nicht geringer Zahl 
iiberzeugt. Weil die Bestimmung des Casein nach Tol- 
matscheff durch die grosse Quantitét von Magnesiumsulfat 
sehr umstandlich ist, auch meine Versuche damals noch unbe- 
endet waren, habe ichin der dritten Auflage meines Handbuchs 
der physiologisch-chemischen Analyse diese Methode nicht 
erwihnt, dagegen in der vierten und fiinften Auflage die 
Trennung Tolmatscheff’s zur Bestimmung des Albumin 
festgehalten. Weitere Versuche zeigten mir, dass es zweck- 
infissiger sei, statt des Casein in einer gesonderten Milchportion 
die Summe der Albuminstoffe zu bestimmen. Makris’) unter- 
suchte auf meine Veranlassung die Zusammensetzung und das 
Verhalten des menschlichen Casein gegentiber dem Casein der 
Kuhmilch, prtifte ausserdem das Verfahren von Tolmatscheff, 
dann sind von mir noch eine Reihe von’ Bestimmungen 
der Summe der Eiweissstoffe und des nach Tolmatscheff 
erhaltenen Albumin in der Menschenmilch ausgeftihrt. Bei 
allen diesen Bestimmungen ist die Zuverlissigkeit der Angaben 
von Tolmatscheff und die Genauigkeit der Trennung des 
Casein vom Albumin nach seiner Methode unzweifelhaft 
erwiesen. 

Von Biedert ist 1869, «also zwei Jahre nach der 
Publikation von Tolmatscheff’s Arbeit, in einer Dissertation, 
deren Inhalt in der oben citirten Schrift wiedergegeben ist , 
die Nichtfallbarkeit des Casein der menschlichen Mileh durch 
Siurezusatz als eine neue Entdeckung beschrieben, obwolil 
Simon, Lehmann, Tolmatscheff dieselbe bereits er- 
wahnt hatten. Auch in einer 1880 erschienenen Schrift 
von Biedert «Die Kinderernihrung im Siiuglingsalter. Stutt- 
gart, Enke» ist dieser unrichtige Standpunkt festgehalten, und 
nachdem der Herr Verfasser von mir auf die Arbeiten von 
Tolmatscheff und von Makris aufmerksam gemacht ist, 
wird von ihm der oben citirte Passus geschrieben. Ohne 
mich im Uebrigen auf eine Kritik der Arbeiten von Biedert 
einzulassen, habe ich schliesslich nur zu bemerken, dass ich 

1) CG. Makris, Studien dber die Eiweisskérper der Frauen- und 
Kuhmilch. Inaug.-Diss., Strassburg 1876, Kayser. 
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in seinen bezeichneten Schriften irgend welche wesentliche 
neue Charaktere der Albuminstoffe der menschlichen und der 
Kuhmilch nicht gefunden habe und dass der oben citirte 
assus ganz irrthtimlich ist. Herr Biedert hat nie menseh- 
liche Milch mit Magnesiumsulfat gesattigt trotz seiner Be- 
hauptung, denn alle Versuche haben sonst ergeben, wie 
Tolmatscheff es zuerst geschildert hat, dass das Casein 
hierbei gefallt wird, wihrend das Albumin in Lésung bleibt. 
Diese Trennung ist tibrigens die niimliche, welche Ham- 
marsten in neuerer Zeit mit Glick ftir die Scheidung der 
Globuline von den Albuminen angewendet hat. 

Ich erinnere bei dieser Gelegenheit noch daran, dass 
eine Angabe von Schmidt-Mitilheim!’), mit welcher er 
seine Mittheilung tiber Nachweis von Cholesterin in der Milch 
beginnt: «Choleslerin, bisher nicht als Bestandtheil der Milch 
erkannt, vermochte ich folgendermassen in der Kuhmilch 
nachzuweisen ete.» unrichtig ist. Tolmatscheff?) hat 
16 Jahre frither nicht allein Cholesterin neben Lecithin nach- 


vewiesen in der menschlichen Milch, sondern auch quantitativ 
bestimmt. In der Kuhmilch hatte ich es damals_ bereils 
gefunden. Als allgemeiner Bestandtheil der Milch ist es 
neben Lecithin deshalb von mir angegeben®), 


1) Pfliiger’s Archiv, Bd. 30, S. 384, 1885. 
2) A. a. O. 
3) Physiologische Chemie, 8. 725, 1881. 





Ueber eine neue Reaction auf Kohlenoxydhamoglobin. 


Von 


Stanislaus Zaleski. 
Assistent am pharmakologischen Institut zu Dorpat. 


(Der Redaktion zugegangen am 5, Dezember i884.) 


Bei Gelegenheit einer toxikologischen Untersuchung bin 
ich auf folgende neue Kohlenoxydreaktion aufmerksam ge- 
worden: 

Kupferchloriirlésungen in Salzsiiture oder Ammoniak 
absorbiren Kohlenoxyd in betrachtlicher Menge. Es war zu 
erwarten, dass, wenn man eine solche Lésung von méglichst 
neutraler Reaction auf Kohlenoxydhamoglobin einwirken lasst, 
die Affinitaét dieser Lésung zu Kohlenoxyd wahrscheinlich 
erésser sein wiirde, als die des Hamoglobins. Zu diesem 
Zwecke bereitete ich salzsaure Kupferchlorirlésungen von 
verschiedener Concentration und stumpfte dieselben mit 
Ammoniak ab. Jede der betreffenden Lésungen wurde aber 
nicht gleich stark abgestumpft, sondern ich verwandte L6- 
sungen von schwach saurer bis zu schwach alkalischer 
Reaktion. Einige Tropfen dieser Kupferchloriirlésung geniigten, 
um in 5—10 chem. Blut nachfolgende Erscheinungen hervor- 
zurufen: Kohlenoxydhaltiges Blut scheidet nach einigen Mi- 
nuten am Boden eine ziegelrothe, dicke, flockige Masse ab, 
wahrend gewoéhnliches Blut einen dunklen, chocolad-braunen 
Bodensatz liefert. Dieser Farbenunterschied tritt besonders. 
deutlich hervor, wenn man diese Niederschlige lingere Zeit 
sich absetzen lasst, dann die dartiberstehende Flissigkeit 


decantirt und die Riickstiinde mit Wasser versetzt. 
Zeitschrift fir physiologische Chemie 1X. 1D 
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Diese Thatsache veranlasste mich auch, die Einwirkung 
anderer Kupferpraparate auf kohlenoxydhaltiges und genuines 
Blut niiher zu untersuchen. Zu diesem Zwecke habe ich 
zahlreiche Reaktionen mit Kupfersulfat-, Kupferchlorid-, 
Kupferacetat- und Kupfernitratl6sungen ausgefiihrt, indem ich 
auch hier den Grad der Concentration der Reagentien, sowie 
das quantitative Verhiltniss derselben zur Blutprobe empi- 
risch zu ermitteln versuchte. Zuvor ist zu constatiren, dass 
jedes der eben erwiihnten Kupferpriparate in der Farbung 
beider parallelen Blutproben dieselben Erscheinungen hervor- 
rief, wie es bei der Reaktion mit salzsaurer, resp. ammoniak- 
kalischer Kupferchlorirlésung der Fall war. Die Kupferoxyd- 
ldsungen haben der erwihnten Chlortirlésung gegentiber den 
Vorzug bequemerer Darstellung urd grésserer Haltbarkeit. 













Von dem betreffenden Salze wird eine gesiittigte Lésung 
mit dem 38fachen Volumen Wasser verdinnt. Von dem 
Blute werden 2 chem. mit dem gleichen Volumen Wasser 
verdiinnt. In den 4 chem. der so erhaltenen Blutprobe sind 
von der CuSOs- oder Cu(NOs)2-Lésung drei Tropfen, von 
der CuCle-Lésung zwei Tropfen, von der Kupferacetatlésung 
sieben Tropfen hinzuzufiigen. Nach dem Zusatz des Reagens 
ist das Probirglischen stark durchzuschiittelna. Wenn man 
einen Tropfen weniger nimmt, ist nicht zu erwarten, dass 
die Reaktion eintritt; wenn 1—2 Tropfen zu viel angewandt 
wird, so ist die Reaktion zwar noch wahrnehmbar, aber nur 
vortibergehend. Durch besondere Versuche habe ich mich 
davon tiberzeugt, dass die tibrigen Gase, welche vom Blut 
absorbirt werden kénnen: Sauerstoff, Kohlensiiure, Schwefel- 
wasserstoff Chloroform, Gyanwasserstoffsiure, Stickstoffoxydul, 
die Reaktion nicht gaben. 

Das Kohlenoxydblut bewahrt die Faihigkeit auf Kupfer- 
ldsungen zu reagiren, auch nach 12tagigem Stehen bei 
Zimmertemperatur. Leider ist die Empfindlichkeit der Reaktion 
keine grosse. Mischt man yesattigtes Kohlenoxydblut mit dem 
gleichen Volumen gewoéhnlichen Blutes, so ist die Reaktion 
noch ziemlich deutlich. Beim Vermischen eines Volumens 
Kohlenoxydblutes mit drei Volumen gewodhnlichen Blutes 
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wird die Reaktion schon unzuverlassig. Der Grad der Em- 
pfindlichkeit kommt also dem der Salkowski’schen Reaktion 
gleich, welche nach meinen Erfahrungen zu den zuverlissigsten 
gehért. Schmelzt man das Glasrohr, in dem die Reaktion 
vorgenommen wird, zu, so ist die Reaktion noch nach vier 
Wochen deutlich zu erkennen. Der Kupfersalzzusatz  stért 
in keiner Weise die spectroscopische Untersuchung: die mit 
Kupfersalzlésung versetzte Blutprobe zeigt die charakteristische 
Absorptionsstreifen, sowohl vor als nach der Reduktion mil 
Schwefelammonium. 

Es blieb also nur tibrig, die Zuverlissigkeit der Reaktion 
durch Thierversuche zu priifen. Zu diesem Zweck habe ich 
von den mit Kohlenoxyd vergifteten Thieren in verschiedenen 
Stadien der Vergiftung und auch nach dem Tode Blutproben 
entnommen und tiberzeugte mich stets, dass die charakte- 
ristische Firbung des Niederschlages nach dem Eintroépfeln 
irgend eines der vier Kupferpraparate eintrat und die charak- 
terislische Fiirbung mehrere Tage, in eingeschmolzenen Réhren 
sogar 3—4 Wochen sich erhielt. Die Reaktion wurde nicht 
wesentlich gestért durch langdauerndes Klopfen des Blutes 
behufs der Defibrinirung, oder 1—11''2stiindige ktinstliche 
Athmung des durch Kohlenoxydverbindung verendeten Thieres. 
Die Controlversuche an den Thieren mit allen anderen, oben 
bezeichneten Gasen haben rein negative Resultate geliefert. 
Es ist gleichgiltig, ob man von dem mit Kohlenoxyd ver- 
gifteten Thiere die Probe gleich nach dem Tode, oder erst 
nach einigen Tagen von der Leiche nimmt, ob man dieselbe 
bei der Zimmertemperatur, oder mehrere Tage in der Kalte 
bis zur Erstarrung liegen lisst. In folgenden Siatzen stelle 
ich die Resultate meiner Untersuchungen zusammen: 

1. In die Reihe der Farbenreaktionen auf Kohlenoxyd- 
himoglobin verdient die mit Kupfersalzlésungen aufge- 
nommen zu werden. 


bo 


Aus diesem Grunde ist sie in forensischer Hinsicht 
beachtenswerth. 

3. Die Kupferreaktion zeichnet sich dadurch vor den 
ubrigen aus, dass die charakteristische Farbe auch an 
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der Luft, in offenen Gefiissen, wenn man dieselben nur 
ruhig stehen lisst, sich erhilt, 


Sie erlaubt uns in derselben Portion die Anwesenheit 
des Kohlenoxyds noch spectralanalytisch darzuthun. 


Sie eignet sich behufs forensischer Zwecke zum Auf- 
bewahren in zugeschmolzenen Rohren. 


Dorpat, den 18. November 1884. 
Pharmakologisches Institut. 





Ueber das Vorkommen der Phenacetursdure im Harn und die 
Entstehung der aromatischen Substanzen beim Herbivoren. 
Von 
E. Salkowski. 


(Aus dem chemischen Laboratorium des pathologischen Instituts in Berlin.) 
(Der Redaktion zugegangen am 11. Dezember 1884.) 


In gemeinschaftlich mit meinem Bruder angestellten 
Versuchen habe ich die Hydrozimmtsaure als friihzeitig auf- 
tretendes Produkt der Kiweissfiiulniss aufgefunden; wir haben 
dann ausserdem festgestellt, dass diese Siure im Organismus 
volistandig zu Benzoésiure oxydirt und als Hippursiiure aus- 
geschieden wird. Wir hielten uns danach ftir berechtigt?), 
anzunehmen, dass die Hippursiure des normalen Harns, 
soweit diese tberhaupt aus dem Eiweiss und nicht aus mit 
<ler Nahrung eingeftihrten aromatischen Substanzen hervor- 
geht, gleichfalls aus im Darmkanal gebildeter Hydrozimmt- 
siure entsteht. Sehr zu Gunsten dieser Ansicht sprach die 
Seobachtung von Schotten*), dass nach der Einnahme 
einer grossen Quantitét von paraoxybenzoésaurem Natron, 
welches als Antisepiicum wirkt, die Hippursiure aus dem 
Harn verschwindet. 

Die Richtigkeit dieser Anschauung liess sich nun noch 
weiterhin prifen. — Die Hydrozimmtsiure ist sehr hiufig, 

1) Diese Zeitschrift, Bd, VII, S. 170. 

2) Diese Zeitschrift, Bd. VII, S. 23, 














23 
fast constant in Faulnissmischungen von Phenylessigsiure 
begleitet, wie wir demnichst naher ausfiihren werden. Von 
dieser Saiure haben wir nachgewiesen, dass sie im Kérper 
in die entsprechende Glycocollverbindung in «Phenacetur- 
siure» Ubergeht. Gelang es, diese Siure auch im genuinen 
Harn aufzufinden, so war damit offenbar eine weitere, sehr 
wichtige Stitze ftir unsere Annahme gegeben. Die Pheny|- 
essigsaure ist bisher als Oxydationsprodukt des Eiweiss 
nicht gefunden, sondern ausschliesslich durch Faulniss daraus 
zu erhalten. Man kann fiir sie also nicht, was ftir die 
Jenzoésiiure méglich ist, eine Entstehung durch Oxydation 
im K6rper annehmen, sondern nur die Bildung durch Faul- 
niss im Darm. Ist man aber ftir diese Siure zu dieser An- 
nahme gendthigt, so liegt gewiss kein Grund vor, fiir die 
Hippursiure von der Abstammung aus, durch Fiaulniss gebil- 
deter, Hydrozimmtsiiure abzusehen. 

Dieses war der Gesichtspunkt, der mich zur Aufsuchung 
(ler Phenacetursiure im Harn bestimmte. 

Es gelang mir nun in der That wiederholt, bei der 
Verarbeitung von je 5 Liler ganz frischen menschlichen Harns 
auf Hippursiure aus den Mutterlaugen dieser Siéure_ eine 
villig weisse krystallisirte Siure vom Schmelzpunkt 142° zu 
isoliren, welche sich beim Erhitzen im Roéhrechen und aut 
dem Platinblech wie Phenacetursiure verhielt und aller Wahr- 
scheinlichkeit nach die gesuchte Saure war, allein stets war 
ihre Menge fiusserst gering und sie wurde zudem nicht con- 
stant gefunden. Sowie die Verarbeitung des Harns neben 
Hippursiure Benzoésiure ergab, war von Phenacetursaure 
nichts zu entdecken. Die Siiure scheint noch leichter zer- 
setzlich zu sein, wie die Hippursiure. Dieser Umstand liess 
auch die Verarbeitung grosser Mengen menschlichen Harns 
wenig aussichtsvoll erscheinen, und so wandte ich mich zu- 
nichst dem an aroimatischen Substanzen so reichen Pferde- 
harn zu. | 

Der freundlichen Vermittlung des Hrn. Prof. Diecker- 
hoff an der hiesigen kgl. Thierarzneischule verdankte ich 
den wihrend 48 Stunden mit besonderen Cautelen sorgfaltig 
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vesammelten Harn eines gesunden Pferdes (Wallach), das 
mit 2 kg. Hafer, 2 kg. Heu, 1 kg. Weizenkleie und einer 
nicht genau bestimmten Quantitét Hackselstroh pro Tag ge- 
fiittert war. Zur Ermitthung des Gehaltes an Hippursiiure 
und vorliufiger Untersuchung auf Phenacetursiiure wurde 
1 Liter des Harns auf etwa 200 cbem. eingedampft, mil 
800 ebem. Alkohol von 95 °%/o wieder auf 1 Liter aufgefiillt, 
nach 24 Stunden filtrirt, mit Alkohol nachgewaschen, die 
wlkoholischen Ausziige verdampft, mit Salzsiure versetzt und 
nach einigem Stehen mit alkoholhaltigem Aether geschiittelt. 
Hierbei schied sich der grésste Theil der Hippursiiure als 
schneeweisses Pulver ab, das abfiltrirt, gewaschen, getrocknet 
4,9 gr. wog und sofort den Schmelzpunkt 185° zeigte. Die 
noch in wiasseriger Loésung befindliche Hippursiure wurde in 
iitherische Lésung tibergefiihrt, diese nach dem Abdestilliren 
eines Theils des Aethers, anhaltend mit Natriumcarbonat- 
ldsung geschiittelt. Die alkalische Lésung eingedampft, noch- 
mals in Alkohol aufgenommen, dieser verdunstet und der 
rtickstand mit Salzsiiure angertihrt. Die nach 24 Stunden 
last ganz trockene Masse wurde mit Aether verrieben, welcher 
Jenzocsiure aufnahm. Das Gewicht der letzteren betrug nach 
der Reinigung (Schmelzpunkt 121°) 0,15 gr. 

Die riickstindige Hippursiiure wurde mit Wasser ge- 
waschen, in heissem Wasser gelést, die heisse triibe Lésung 
durch Filtriren geklirt. Aus dieser Lésung wurden drei suc- 
cessive auskrystallisirende Fractionen erhalten, deren Gewicht 
nach dem Trocknen betrug: 

a) 0,382 gr. 

b) 0,572 « 

¢) 0,8921)« 
1,846 gr. 

Die Schmelzpunkte waren nach einmaligem Umkrystal- 
lisiren fiir a) 182, b) 186, c) schon unter 140. Das oben 
erwahnte Waschwasser lieferte beim Eindampfen ete. noch 


1) Das Gewicht dieser Fraktion ist erst nach einmaligem Um- 
krystallisiren bestimmt. 
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9,493 gr. Siure. Dieselbe begann unter 140° zu schmelzen, 
war jedoch erst bei etwa 180° villig geschmolzen. Zu obigen 
1,846 gr. addirt, ergeben sich 2,339 gr., somit im Ganzen 
7,239 gr., was mit der durch N-Bestimmung im Aether- 
auszug ermittelten Menge = 7,59 sehr nahe tibereinstimmt. 

Die Phenacetursiiure war offenbar in der leicht schmel- 
zenden Fraction zu suchen. Durch Waschen derselben mil 
Aether und mehrmaliges Umkrystallisiren aus Wasser konnte 
sie aus dieser in der That leicht erhalten werden. Im Ganzen 
wurden aus 1 Liter Harn 0,5 gr. erhalten, davon 0,32 gr, 
vom richtigen Schmelzpunkt 143°, 0,18 gr. vom Schmelz- 
punkt 136° Auf dieselbe oder sehr ihnliche Weise wurde 
noch wiederholt Phenacetursiure aus dem Harn erhalten. 

Zur Identificirung diente ausser der charakteristischen 
Krystallisation in Blittchen die Elementaranalyse und die 
Spaltung durch Salzsiure. 

Kine Quantitit der erhaltenen Saéure wurde eine halbe 
Stunde lang mit rauchender Salzsiiure gekocht, schliesslich 
verdampft, der Riickstand mit Wasser tibergossen und dadurch 
krystallinische Blittchen abgeschieden, die bei 73° schmolzen, 
also unzweifelhaft Phenylessigsiinre waren. Die wisserige salz- 
saure Lésung wurde mit feuchtem, kohlensauren Silber er- 
wirmt, das Filtrat entsilbert und eingedampft. Das aus- 
krystallisirende Glycocoll war leicht an seinem Habitus, dem 
sussen Geschmack und der Auflésung von Kupferoxyd mit 
blauer Farbe zu erkennen. 

1. 0,2004 gr. der Siure mit chromsaurem Blei und vorgelegtem Kupfer 
verbrannt, gab 0,1160 H2O0 und 0,4570 COs. 
2. 0,2008 gr. gab 0,1086 H2O und 0,4580 COs, 


2, 0.2154 gr mit Natronkalk verbraunt, NHsg in Salzsaure aufgefangen 
ete. erforderte 6,8 ecbem. Ag-Lésung, von der 1 chem. = 0,01 NaCl. 


Berechnet : Gefunden: 
“ 2, 3. 
C 62.18 62,14 62,20 — 
H 5,70 6,43 6,01 — 
N 7,29 _— -— 7,56 


Die Darstellung der Phenacetursiure aus dem Pferde- 
harn liisst sich nattirlich sehr vereinfachen, sie kommt stets 
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darauf hinaus, die durch Aetherausschtttelung erhaltenen 
Sauren fraktionirt zu krystallisiren und diejenige Fraction 
in Arbeit zu nehmen, deren Schmelzpunkt weit unter dem 
der Hippursaure liegt: meistens zeigt eine Fraction, nicht 
immer die letzte, dieses in sehr ausgesprochenem Grade und 
die Reindarstellung durch Waschen der abgepressten Siure 
mit Aether und Umkrystallisiren aus Wasser unter Zuftigung 
von etwas Koble gelingt dann tiberraschend leicht. Die Ueber- 
fiihrung der Séiure aus der atherischen Lésung in die wisserig- 
alkalische ist allerdings ein Umweg, hat aber doch auch 
ihre Vorztige, da man dabei das Kresol grésstentheils los wird. 
Zur schnellen Constatirung der Siure empfehle ich fol- 
gendes Verfahren: 1 Liter Pferdeharn, (resp. mehr, wenn der 
Harn nicht so concentrirt ist) wird auf 200 cbem. verdampft, 
init 800 cbem. Alkohol aufgenommen, der Auszug verdunstet, 
in Wasser gelést, mit Salzsiure stark angesduert, die Séuren 
in Aetherlésung tibergefiihrt, aus dieser in wisserig-alkalische, 
aus dieser nach dem Ansiuern mit Salzsiure wieder in Aether- 
lésung. Der beim Abdestilliren des Aethers bleibende Syrup 
wird méglichst von Aether befreit, dann in demselben Kolben 
mit 50—80 chem. Wasser zum Sieden erhitzt, die Lésung 
24 Stunden sich selbst tiberlassen, dann abfiltrirt, das Filtrat 
auf etwa 15 chem. eingedampft: beim Erkalten krystallisirt 
in der Regel Phenacetursiure ziemlich rein aus. Oft treten 
schon bei einmaligem Umkrystallisiren der auf Thonplatten 
cut abgepressten Séure aus Wasser die charakteristischen 
3lattchen auf, die sehr leicht von den Nadeln der Hippur- 
siure zu unterscheiden sind. Die Schwerldslichkeit der 
trockenen Saure in Aether, der Stickstoffgehalt, der Schmelz- 
punkt (143°) dienen zur weiteren Characterisirung. 


Ueber die relative Menge der Phenacetursiure im Ver- 
hiltniss zur Hippursaéure lasst sich so lange nichts sagen, 
als man nicht eine bessere Trennungsmethode besitzt, unbe- 
deutend ist sie jedenfalls nicht. Dass sie bisher tbersehen 
wurde, ist aus dem tiblichen Darstellungsverfahren leicht 
erklarlich: sie fallt beim Ans&uern des eingedampften 
Harns mit Salzsiure nicht aus, sondern bleibt in der 
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salzsauren Lésung. Man kann daher auch diese zum Aus- 
vangspunkt nehmen, mit Aether schtitteln ete. Dieses Ver- 
fahren ftihrt bei grésseren Harnmengen schnell zum Ziel. 

Mit dem Nachweis der Phenacetursaéure dtirfle der Be- 
weis erbracht sein, dass die Hippursiéure aus der, durch Faul- 
niss von Kiweiss im Darm entstehenden Hydrozimmtsiure 
hervorgeht, insoweit nicht die Abstammung aus priiformirten 
aromatischen Substanzen in Betracht kommt. Dieser Punk! 
ist es, auf den wir noch kurz eingehen miissen. 

Die 24sttndige Quantitét der Hippursiure, resp. Phen- 
wcetursiiure betrigt im vorliegenden Falle rund 15 gr. 
Nach unseren Versuchen sind aus 100 er. Ejiweiss durch 
Faiulnisszersetzung und Verfiitterung der entstandenen aro- 
matischen Séiuren nicht mehr wie héchstens 2 gr. Hippur- 
siiure') zu erhalten. Somit miissten zur Bildung von 10 gr. 
Hippursiure 1750 gr. Eiweiss im Darm durch Faulniss zer- 
fallen und wenn wir selbst annehmen, dass die Quantitat 
der gebildeten aromatischen Siiuren doppelt so gross sein 
kann, immer noch 375 gr. Nun betrug die Quantitat de* 
zersetzten Eiweiss nach Massgabe des ausgeschiedenen Stick- 
stoffs (65,34 er.), etwa 400 gr. pro die. Auch wenn wir 
annehmen, dass nicht aller Stickstoff des im Darm zersetzten 
Kiweiss im Harn erscheint, ist es unmdglich, die ganze 
(Quantitaét der Hippursiure vom zersetzten Eiweiss abzuleiten. 
Kine soleche Annahme wiirde wenigstens unsere Vorstellungen 
liber die Ernahrung bei den Pflanzenfressern véllig auf den 
Kopf stellen und wir werden gewiss weit mehr Grund haben, 
zu vermuthen, dass in den Futterstoffen noch unbekannte, 
der Benzoésiiure nahestehende Verbindungen in betracht- 
licher Menge?*) praformirt vorhanden sind, ehe wir uns zu 
dieser Annahme entschliessen. 

Ganz iihnlich liegen die Verhiltnisse ftir das Phenol. 


1) Resp. Phenacetursaéure, als Hippursiure berechnet. 

2) Was bisher von solchen im Harn nachgewiesen ist, kommt der 
Menge nach kaum in Betracht. — Meissner und Shepard sehen 
bekanntlich die Cuticularsubstanz als Quelle der Hippursaure an. 








255 


Tappeiner!) findet es schon bedenklich, eine Zersetzung 
von 10% des Eiweiss im Darmkanal unter Bildung von 
Phenol beim Pferd anzunehmen — so gross miisste seiner 
Rechnung nach der Umfang der Zersetzung sein. Diese 
Schitzung von Tappeiner ware aber sicher viel zu niedrig. 
Tappeiner geht von der von J. Munk und Tereg?) 
ermittelten durchschnitttlichen Phenolausscheidung von 3 
pro die aus. Unter der Voraussetzung, dass 100 gr. Eiweiss 
5 gr. Phenol liefern kénnen, wiirden zur Bildung von 3 gr. 
Phenol 60 gr. Eiweiss néthig sein; weiterhin nimmt Tap- 
peiner 600 gr. resorbirtes Eiweiss pro die an, somit 10° 
Verlust durch Féulniss, 


r;" 
er. 


Die Unterlagen dieser Rechnung sind sehr anfechtbar. 
Zuniichst erscheint, wie zahlreiche iibereinstimmende Ver- 
suche ergeben haben, (Schaffer, Tauber, Auerbach, 
J. Munk) bei Verabreichung von Phenol nur etwa die Halfte 
desselben im Harn wieder. Es liegt kein Grund vor, anzu- 
nehmen, dass das im Darm entstehende und langsam resor- 
birte «Phenol», wenn es auch zum grossen Theil Kresol ist, 
sich wesentlich anders verhalt. Eine Ausscheidung von 3 gr. 
Phenol, resp. Kresol, berechtigt uns, auf eine Bildung von 
6 gr. zu schliessen. ZGweitens ist die Annahme, dass 100 gr. 
Eiweiss 5 gr. Phenol bilden kénnten, viel zu hoch gegriffen. 
Wir kénnen nach unseren Versuchen*) héchstens 1,5°/o zu- 
geben, in den Versuchen von Brieger*) ist die Menge noch 
viel kleiner. Zur Lieferung des Phenols waren somit min- 
destens 400 gr. Eiweiss erforderlich. Mit anderen Worten: 
Da die Stickstoffausscheidung in den Versuchen von J. Munk 
und Tereg bei obiger Phenolausscheidung etwa 60 gr. pro 
die betrug, so miisste siimmtliches Eiweiss im Darmkanal 
durch Faulniss zerfallen, resp. fast simmtliches, wenn viel- 
leicht ein Theil des zerfallenden Eiweiss seinen Stickstoff 


1) Zeitschrift fiir Biologie, Bd. XX, S. 280. 

2) Archiv fiir Anatomie und Physiologie. Physiolog. Abtheilg. 
Suppl. fiir 1880. 

3) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, Bd. XIII, S. 189. 

4) Diese Zeitschrift, Bd. III, S. 134. 
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nicht in den Harn sendet. Nehmen wir aber auch nur 3 gr. 
gebildetes Phenol an, so gelangen wir immer noch zu 200 gr. 
dureh Fiulniss zersetzten Eiweiss, was offenbar nicht an- 
nehmbar ist. Diese Consequenzen sind also wohl geeignet, 
Zweifel an der Richtigkeit der nach Baumann’s') Vorgang 
allgemein und auch von mir bisher acceptirten Anschauung 
wachzurufen, dass das Phenol auch beim Pflanzenfresser 
ausschliesslich aus dem Eiweiss der Nahrung durch Faulniss 
hervorgeht. Mit dieser Annahme wiirden unsere bisherigen 
Anschauungen tiber die Resorption des Eiweiss und den 
Ernihrungsvorgang unvereinbar sein. 

Auch J. Munk ist bereits (I. cit.) durch die Beob- 
achtung, dass die Phenolausscheidung bei Fiitterung mil 
Wiesenheu besonders gross war und herunterging, als die 
Menge desselben verringert wurde, zu der Vermuthung ge- 
fiihrt, dass mit dem Wiesenheu vielleicht aromatische Sub- 
stanzen eingeftihrt sein méchten, aus denen sich Phenol leicht 
und in grésserer Menge abspaltet. 

Endlich widerspricht auch die relativ geringe Ausschei- 
dung von Indican der Annahme einer so umfangreichen 
Eiweisszersetzung. Wenn wir uns auch der Ansicht von 
Hoppe-Seyler anschliessen, dass die bisherigen Methoden 
der Indicanbestimmung zu niedrige Werthe geben, so wird 
doch die Indigoausscheidung mit 0,5 gr. pro die beim Pferd 
nicht zu niedrig angenommen sein. Da das Indol nach den 
Versuchen von Baumann?) mindestens dem gréssten Theile 
nach als Indican ausgeschieden wird, so werden wir also 
auch nicht mehr, wie héchstens 0,5 gr. Indol als 24sttindige 
im Darm gehildete Menge annehmen kénnen. Diese Quan- 
titit kann wenigstens, wie unsere friiheren Versuche zeigen, 
aus 50 gr. Eiweiss entstehen. Lassen wir das Phenol aus- 
schliesslich aus dem Eiweiss hervorgehen, so erhebt sich die 
Frage, was denn aus den entsprechenden grossen Quanti- 
tiiten Indol wird. — Ich verkenne nicht, dass die Unterlagen 

1) Diese Zeitschrift, Bd. IV, S. 322, 

2) Diese Zeitschrift, Bd. I, S. 67. 
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dieser Berechnungen etwas willkiirlich sind und dass zu 
einer fruchtbaren Discussion dieser Frage eine wesentliche 
Unterlage bisher fehlt, namlich quantitativ durchgeftihrte 
Fiulnissversuche mit pflanzlichen Eiweisskérpern, jeden- 
falls aber kann man aus der Indicanausscheidung kein Argu- 
ment fir die Ableitung des Phenols aus _ Eiweissfiulniss 
entnehmen. 
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Zur Kenntniss des Pferdeharns. 
Von 


E. Salkowski. 


(Aus dem chemischen Laboratorium des pathologischen Instituts in Berlin.) 
(Der Redaktion zugegangen am 11. Dezember 1854.) 


Die sich mir darbietende Gelegenheit, den wiihrend 
48 Stunden mit besonderen Cautelen gesammelten Harn 
eines gesunden Pferdes (Wallach) untersuchen zu kénnen, 
habe ich zur Ausfiihrung einiger bisher nicht hiufig oder 
iiberhaupt noch nicht angestellten quantitativen Bestim- 
mungen benutzt'), Das Pferd war mit 2 kg. Hafer, 2 kg. 
leu, 1 kg. Weizenkleie und einer nicht genau bestimmten 
Quantitaéit Hickselstroh pro Tag gefiittert. 

Der Harn war vou lichtbraunlicher Farbe, nach dem 
Abeoliren von einer zihen, grau-weissen Masse nur wenig 
trib. Beim Stehen bildete sich ein ziemlich hohes, aber 
sehr lockeres Sediment, in welchem die mikroskopische 
Untersuchung nur Epithelzellen und Krystalle von oxal- 
saurem Kalk nachwies. Ausser diesen Bestandtheilen fanden 
sich noch kurze, breite Staibchen, die sich leicht und ohne 
merkliche COe-Entwickelung in Salzsiure lésten und wohl 
cleichfalls aus Calciumoxalat bestanden. 

Die Reaktion des Harns war neutral, sie hielt sich 
so wochenlang beim Aufbewahren des Harns in ktihler Tem- 
peratur. Die Harnmenge betrug fiir 48 Stunden 4110 ecbem., 
das specifische Gewicht 1046. 


1) Vel. J. Munk und Tereg: Archiv fiir Thierheilkunde, B11. VI, 
S. 278, und Archiv fiir Anatomie und Physiologie 1880, Supplembd. 
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Das Verhalten des durch Papier filtrirten Harns zu 
Reagentien wich wenig von dem des menschlichen Harns 
ab. Die Hauptunterschiede waren etwa folgende: 

1. Nach dem Ansiiuern mit Essigsiiure entstand bei Zusatz 
von Uranlésung erst nach einiger Zeit eine kaum wahr- 
nehmbare Triibung, der Harn war also fast frei von 
Phosphorsaure. ? 

2, Ammoniakzusatz bewirkte kaum eine Triibung, im Fil- 
trat war keine Phosphorsiure, dagegen reichlich Calcium 
nachweisbar. Wihrend im Menschenharn stets weit 
mehr Phosphorsiure vorhanden ist, als dem Calcium 
entspricht, ist hier umgekehrt weit mehr Calcium vor- 
handen. Das Calcium ist in diesem Harn an Schwefel- 
sdure gebunden. 

3. Bei Zusatz von ammoniakalischer Silberldsung und ee- 
lindem Erwiirmen farbt sich der Harn braun, unter 
Avsscheidung von metallischem Silber in Pulverform, 
setzt man vor dem Erhitzen Natronlauge hinzu und 
erhitzt dann zum Sieden, so entsteht ein zusammen- 
hingender Silberspiegel. 

Die ausgefihrten quantitativen Bestimmungen sind fol- 


vende: 
1. Trockenriickstand. 


5 ebem. auf Sand im Vacuum neben Schwefelsiiure eingetrocknet, er- 
gaben 0,604 gr. Riickstand = 1,208%o. 
2. Aschengehalt. 


10 chem. eingedampft und langsam verascht, ergaben: 
a) Unldsliche Salze . 0,0442 
b) Lésliche Salze. . 0,1980_ 
0,2422 
Die unldslichen Salze bestanden aus Calciumsulfat, 
neben sehr wenig Calciumphosphat, die léslichen zum grossen 
Theil gleichfalls aus Calciumsulfat und ausserdem aus 
Chloriden. Die Unterscheidung zwischen léslichen und unlis- 


lichen Salzen ist bekanntlich immer etwas willkirlich und 


ganz besonders im vorliegenden Falle. 


3. Gesammtstickstoff. 
5 ebem. auf Sand getrocknet von 1. mit Natronkalk in einer langen 
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und weiten Réhre verbrannt, NH3 in Salzsiiure aufgefangen, abge- 
dampft, mit Silberlisung titrirt, ergab 0,1546 N = 3,092%». 






4. Priiformirtes Ammonsalz, 





20 chem. im Schlésing’schen Apparat mit Kalkmilch, zum Auffangen 
des Ammoniaks verdiinnte Salzsiure im Schalchen. Dieselbe nach 
% Tagen verdampft, Rickstand in H2O gelist, mit Silberlésung 
iitrirt, von der 1 chem. = 0,001 NaCl; gebraucht 12,1 ecbem, = 
0,917589'5 NH3s = 0,0144%9 N als NHs. 







5. In Form yon Hippursiiure, resp. Phenacetursiiure vorhandener 
Stickstoff. 

50 ebem. Harn eingedampft, mit Alkohol erschépft, die Hippursiure in 

alkoholhaltigen Aether tibergefiihrt, im Verdampfungsriickstande 

desselben N bestimmt. N-Gehalt 0,02979'9 = 0,7599/9 Hippursiiure. 








6. Harnsiiure. 





200 ebem. nach dem Silberverfahren untersucht, ergeben nur einige 
Milligramme von Harnsaure, die durch mikroskopische Untersuchung 
und Murexidreaktion festgestellt ist. 






7. Phenol, resp. Kresol. 

100 ebem. Harn, 150 chem. Wasser, 50 ebcm. destillirt. bis das Destillat 
keine Bromreaktion mehr gab, ganzes Destillat mit Bromwasser ge- 
fallt, nach 5 Tagen filtrirt. Erhalten 0,419 gr. Tribromphenol = 
),11879% Phenol, resp. 0,1364 9 Kresol, 

S. Gesammtschwefelsiiure. 








Filtrat +-- Waschwasser von 7, eingeengt und mit BaCle gefillt. Er- 
halten 1,376 BaSO, = 0,47249%9 SO3 = 0,1892%o S. 






9. Neutraler Schwefel. 






Filtrat + Waschwasser von 8. in zwei Halften getheilt. Die eine Hilfte 
unter starkem Zusatz von NagCOs eingedampft, langsam mit K NOs 
geschmolzen, Schmelze in Wasser gelést, vorsichtig mit Salzsiiure 
versetzt, wiederholt damit abgedampft. Erhalten 0,225 BaSO. & 2 
= 0,450 = 0,0617 S. 







10. Chloride. 
10 chem. mit NaeCO3 und KNOs geschmolzen. Gebraucht 13,2 Ag- 
Lisung = 1,329 9 Na Ci. 
11. Calcium. 
20 chem. mit Essigsiiure angesduert, mit Ammoniumoxalat gefillt. Er- 
halten 0,556 CaO = 0,278 0. 
12. Phosphorsiiure. 
In 50 chem. nach dem Schmelzen mit K NO3 und Na2CO3 durch Fallung 
mit Uranlésung. Erhalten 0,0536 phosphorsaures Uran. 
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Ausscheidung durch den Harn in Grammen. 











| ‘ | 
| Fiir 





| 100 ebem., seiihinitaain 

| Harn. Menge. 

} ! 
Trockenrickstand . .....4.. (4 12,08 | 248,244 
ety 29k: wl ei Sa ere ih 87,92 | 1806,756 
Organische Substanzen . . . . . . 9 638 | 198,061 
Unorganische Substanzen . . , .. 2,442 90,183 
Giesammitstickstoff . oo. . . . 1. 3.092 65,34 
Ca ae a 0,0176 | 0,357 
I 85 od ts ee we eee Spuren, | — 
eo) a ae 0,759 ! 15,597 
a ee a ee ae 0,119 2 445 
Schwefelsdure?) (S03). . . . . + «© | = 0,472 10,299 
Schwefelsiiure aus schwefelhaltiger or- _— 

ganischer Substanz . ..... .« 0,154 | 3.165) 

Phosphorsiiure (P2053). - 2. . 2. 2. | 0,0107 0,2199 
en a ae | 0,278 0,715 
Chlornatrium (NaQl) 2... 0... 1.32 27.126 
Schwefel als Schwefelsiure. . . . . 0.1892 4,068)... 
Schwefel in neutraler Form . . . . 0.0617 igre sail 


Von Interesse sind einige Verhiiltnisszahlen: 
1. N als NHg : Gesammt-N = 1: 214. 

Ammonsalze fehlen also nicht ganz wie im Kaninchen- 
harn, ihre Quantitiit ist aber sehr viel geringer, als im 
Menschenharn bei gemischter Nahrung (etwa 1:24). Ob 
alles Ammon auf priiformirte Ammonsalze zu beziehen, mag 
iibrigens dahingestellt bleiben. 

2. Neutraler Schwefel: oxydirtem = 1 : 5,2. 

Die Verhiiltnisszahl schliesst sich am niichsten der ftir 
Kaninehenharn von mir ermittelten®?) an. Im = Mittel von 
elf Bestimmungen fand ich 1:4; sie ist erheblich héher wie 
beim Menschenharn, in dem das Verhiiltniss etwa 1:6 an- 
cenommen werden kann, dagegen niedriger wie im Allge- 
meinen in Hundeharn. 

3. Gesammtschwefel: Gesamimtstickstoff = 1: 1 


to 
~ 


1) Resp. Phenacetursiiure als Hippursiure berechnet. 
2) Priformirte und Aetherschwefelséure zusammen. 
3) Virchow’s Archiv. Bd. 58, S. 490. 





Of! 


Im menschlichen Harne fand B. Schulze!) dieses 
Verhiltniss = 1: 15,6, resp. 15,8. 

4, Endlich sei noch auf den ausserordentlich hohen 
(iehalt des Harns an Calcium hingewiesen. Das Verhiiltniss 
zwischen Kalk und Stickstoff betragt etwa 1:11,4, waihrend 
man es im menschlichen Harn auf 1:40 veranschlagen kann. 
Der Kalk ist nur zum kleinsten Theil an Phosphorsiure 
eebunden, da als Gesamrtphosphorsiure pro Tag nur 
0,220 er. gefunden wurde und es dabei noch zweifelhaft 
bleibt, ob nicht ein relativ ansehnlicher Theil dieser Quan- 
litiit erst aus Glycerinphosphorsiure beim Schmelzen mit 
Salpeter entstanden ist. Die Hauptmenge des Kalkes muss 
man als an Schwefelsiiure gebunden ansehen. 


1) Zeitschrift fiir Biologie, Bd. XIX, S. 308, 





Ueber die Bestimmung des Kuh-Caseins durch Fallung 
mit Schwefelsdure. 
Von 


Joh. Frenzel und Th. Weyl. 


(Aus dem Privat-Laboratorium von Th. Weyl.) 
(Der Redaktion zugegangen am 16, Dezember 1884 ) 


Im Verlaufe einer Untersuchung von wesentlich tech- 
nischem Interesse handelte es sich um Auffindung einer 
Methode zur quantitativen Bestimmung des Caseins der Kuh- 


milch, welche bei méglichst schneller und leichter Ausfiihr- 
barkeit gentigend genaue Resultate garantirte. 

Nachdem das Princip derselben von dem einen (W.) 
von uns beiden gefunden war, haben wir die weitere Aus- 
fiihrung des Verfahrens gemeinsam unternommen. 

Bekanntlich bestimmt man das Casein der Kuhmilch 
nach Hoppe-Seyler in der auf das 20fache verdtinnten 
Milch durch Zusatz verdiinnter Essigsiiture und Durchleiten 
eines Kohlensiurestromes.  Hierbei missgliickt die Abschei- 
dung sehr leicht, wenn man einen kleinen Ueberschuss von 
Kssigsiure zugesetzt hat. Aus diesem Grunde — schreibt 
Hoppe-Seyler vor, von derselben Milch drei Portionen 
anzusetzen und von diesen die bestgelungenste zu benutzen. 


Nach unserem Verfahren scheidet man das Casein aus 
der nur auf das 4fache verdtinnten Milch durch verdiinnte 
Schwefelsiure ab. Man erhilt nach kurzer Zeit — in der 
kalten Jahreszeit geniigen wenige Stunden — eine leicht und 
klar filtrirende Flissigkeit tiber einem feinflockigen Nieder- 
schlage, der sich sehr gut auswaschen liisst. 








247 






























Auf Grund einer grossen Reihe von Versuchen mit 
Siuren verschiedener Concentration, blieben wir zuletzt bei 
einer Schwefelsiure von 1°%/oo, d. h. bei einer Saéure, welche 
| cbem. reiner concentrirter Schwefelsiure von 1,84 specif. 
Gewicht auf 1 Liter destillirtes Wasser enthilt, stehen. Diese 
Siure wurde bei allen im Folgenden mitgetheilten Ana- 
lysen benutzt. 

Man verfihrt im Einzelnen foleendermassen: 

In einem Becherglase von 150 chem. Inhalt befinden 
sich 60 cbem. destillirtes Wasser. Zu diesen liisst man 
2) ebem. einer gut umgeschittelten Milch, die mit der 
Pipette’) abgemessen sind, fliessen. Man riihrt um und 
lisst unter fortwaihrendem Rtihren zur verdiinnten Milch aus 
einer Btirette 30 cbem. Schwefelsiiure von 1°00 (s. 0.) fliesen. 
Der Rthrstab wird abgespritzt und das Glas fir einige 
Stunden bedeckt in einen kalten Raum gestellt?). 

Die tber dem Niederschlage stehende Liésung wird 
oline diesen aufzurthren, durch ein aschefreies gewogenes 
Filter gegossen. Zuletzt bringt man den Niederschlag auf 
dasselbe und wiischt 2mal mit Wasser nach. Nachdem das 
Filter abgetropft ist, wird 2mal mit Alkohol ausgewaschen. 
Zuniichst mit Spiritus von etwa 90°, dann mit absolutem 
Alkohol. Zuletzt wiischt man das Filter mit Aether, und 
zwar bei abgesahnter Milch 10 mal, bei voller Milch 15 mal. 

Das bei 110° getrocknete Filter wird gewogen und 
event. unter Zusatz von frisch ausgegliihtem Kisenoxyd «ver- 
ascht» 8), 

1) Mit den gewoéhnlichen Biiretten lasst sich Milch kaum 
venau genug abmessen. Héchstens mit solehen von sehr geringem 
(Juerschnitt. 

2) Besondere Versuche zeigten, dass das Endresultat durch lingeres 
Stehen nicht vergréssert wird. 

3) Das beim Veraschen des Caseins mit Eisenoxyd gefundene 
phosphorsaure Eisenoxyd als «Asche» im gewodhnlichen Sinne zu be- 
zeichnen, halte ich fir ungerechtfertigt. Die Phosphorsiiure gehért zum 
Caseinmolekiil. Nur diejenigen unorganischen Bestandtheile des Caseins, 
welche nicht Phosphorsiure sind, dirfen als Asche betrachtet werden. 


Vergl. die ausgezeichneten Untersuchungen von O. Hammarsten: 
Zeitschrift fir physiologische Chemie, Bd. VII, S. 227 (1883). 
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Zunichst verglichen wir unser Verfahren mit 


Hoppe-Seyler’s vorztiglicher Methode der Casein- 
Bestimmung in essigsaurer Lésung. Die benutzte 


EF 


4 


ssigsiiure war der angewandten Schwefelsiure aquivalent. 
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Wenn wir also Hoppe-Seyler’s Methode als die 
peste dem Vergleiche zu Grunde legen, so werden nach 
unserem Verfahren stets um ein Geringes zu kleine Werthe 
erhalten. Der gefundene Fehler betrigt aus allen ftinf Ana- 
lysen berechnet: 

6 +19 +421 + 17 +7 _ 7 


= = 14 mgr. 


» 

Dies entspricht also '/4o—150 der tiberhaupt gewogenen 
Substanzmenge. Also pro Liter Milch ca. 0,7 Casein; oder, 
da Casein nach Hammarsten (a. a. O.) 15,65°0 Stickstoff 
enthalt, 0,109 gr. N, 

Darnach ist die angegebene Modification der 
Caseinbestimmung von durchaus geniigender 
Genauigkeit?). 

Wir haben dann ferner gepriift, ob bei 20facher 
Verdtiinnung der Milch, wie sie Hoppe-Seyler vorschreibt, 
aus dem gleichen Quantum der gleichen Milch durch Schwefel- 
siure mehr Casein gefallt wird, als bei nur 4facher 
Verdtinnung, 


Tabelle Il. 











A Al. [A 
Milch. _Volle.. in | Volle.} in | Volle.} in | Asche. 
mgr. ingr. mgr. 





| 
| 
| | 


Ot OMO+ Tn wil. sce! « oll nmaes | 
- 2 yA ; 8 — 
30 S03 ' 0,6465 + 12 0,71 8 +9 0,64 8i+ 10 
| i = 
0.6345, — (0,70357, — 0,6385 — — 


20 M + 400 H2O0 + 
30 SOS 


Die Differenzen sprechen zu Gunsten der weniger stark 
verdtinnten Milch. 

Den Einfluss eines Ueberschusses an Schwefelsiure 
von 1%o illustriren die folgenden Analysen. 


1) Fiir unsere Bestimmungsmethode des Caseins, welche tech- 
nischen Zwecken dient, kann die Menge des im Filtrat gelésten Caseins 
durehaus vernachlassigt werden. 















~~ 
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Tabelle Ill. 





Milch. 





Ab- oa ie / | 
in Volle. | in ' Volle. | | in Asche. 
yesahnte, mgr. | mgr. mgr 





20M + 60 H2O + 
30 SO8 
20 M + 60 H2O + 


bt SOS 


lliernach 


gefunden bei An 
Schwefelsiiure 

Die Proben, 
setzten sich nicht 


wird wegen 
in einem Ueberschusse des Fallungsmittels weniger 


| | | 
0.5261) + 25 0,682 |+ 19)0,6877'-+ 39) 0.00441) 


0.648 | 


0.50142) — | 0,6635 — — § 0,00332) 
j | 


Caseins 
Casein 


der Léslichkeit des 


wendung eines Ueberschusses der 
von 1%0. 

welche 45 chem. Schwefelsiure enthielten, 
klar ab und filtrirten ausserst langsam. 


Dass ein Ueberschuss an Essigsiiure im gleichen 
Sinne wirkt, geht aus den folgenden Analysen hervor. 


Die Essigsiure war der Schwefelsiiure von 1°/oo iqui- 
g | 


valent. 


Tabelle LV. 





Ab- hy ; (AT 
Mileh. | in Volle.) in | Volle.) in Asche. 
vesahnte, | mer. mar | mgr, 
| ! - 





20 M + 400 H2O +). 
36,6 Essigs. + CO? { 
20 M + 400 H20 +)) 
55,5 Essigs. + CO? \| 


+ 5| 19, 65 we 


| 


0.55353 aa 10 0,6125 + 20) 


05486 — 0, om 0.592 | -— 


Die 36,6 cbem. Essigsiiure ibis 15 chem. Schwefelséure von 1°00 
Die 55,5 chem. Essigsiiure entsprachen 45 chem Schwefelsiure von 1° 00 


Es 


dass von iquiv 
Schwefelsiure 


und 


geht aber 


ferner aus Tabelle III und IV hervor, 
alenten Mengen verdiinnter Essig- 
letztere in héherem Masse 


losend auf Casein einwirkt als erstere. 


1) und 2) vergl. unter Asche, 








Endlich haben uns Versuche gezeigt, dass eingeleitete 
Kohlensiure die Caseinmenge in keiner Weise beeinflusst. 
Durch Kohlensaure wird vielmehr nur die Form der 
Ausscheidung modificirt. Die Caseinflocken sind bei An- 
wendung von Kohlensiure feinflockiger als ohne dieselbe. 
Das durch verdiinnte Schwefelsiiure (1°00) frisch ge- 
fillte, dann in wenig Ammoniak geléste Casein  verhielt 
sich, nachdem der angegebene Reinigungsprozess noch 2 mal 
wiederholt war, gegen die tiblichen Reagentien wie das durch 













verdiinnte Essigsiiure gefillte. 

Ammoniak léste beide Praiparate auf. Siuren fillten 
aus der Lésung Casein, das durch einen Ueberschuss des 
Fillungsmittels gelést wurde. 

Ebenso verhielt sich Sodaljsung, Baryt- und Kalkwasser. 

In Salzsiiure von 1°oo lésten sich beide Priiparate bei 
i0° zu einer etwas trtiben Fliissigkeit, welche die bekannten 











Kiweissreaktionen zcigte. 
In der nachfolgenden Tabelle V haben wir die erhal- 
tenen Caseinwerthe auf Procente der frischen Milch berechnet. 







Tabelle V (Casein in Procenten der frischen Milch). 






















_< Vergl. 
Nr. Milch. = = | Volle. Volle., Volle. Volle. Tabelle 
L 7 
2 Nr. 
Zp 

























jaf 20 M+ GO HPO + \) 958 | 2.497 | 3.843] 2,975 | 3,24 
\ 3) SO8 = ae ee ne ee 
J20M + 40020 +1. Seen, ee eee ' 
b } q cy J > re 
| pe eige + GG f] Ht | 2890 | 3,948 | 3,06 | 323 
. {20M + 60 HHO + ee ee 
sf \ 30 SO8 ee eae oe | Sm a | 1 
oe oe re oe ee en 
iI 30 S03 | 3.17 3.52 3,19 | — \ 
(Ifa . 20M + 60H20+\) o¢s iga1 lage | — | — 
) 30 SO3 — oy | - 
20M + 60H20 +}! g-) laag | acy | | as 
| 
( 20 M 400 H20 + |) yo = iets! ) 
IV"! 36,6 Essigs. + cos j| 277 | 3.28 | 306 | — | — | IV 
( 20 M + 400 H2O + 4 13.93 | | oe 
[Vb 1 55, -, Essigs, + CO? ll » 20 2.96 oe _ 








On.) 


at O) as 


Die mitgetheilten Analysen dirften zu folgenden Schitissen 


berechtigen: 


1. 


Ohne die Genauigkeit der Caseinbestimmung 
wesentlich zu beeintrichtigen, gentigt es, dic 
Milch auf das 4fache zu verdtinnen. 


Die Anwendung der Kohlensaure ist entbehrlich. 


Die hier mitgetheilte Methode der Caseinbestim- 
mung ist schneller als die bisher getibte aus- 
fiihrbar, weil sie eine Operation weniger erforderi 
(Einleiten von Kohlensiure), und weil die zu filtrirende 
Fliissigkeitsmenge bedeutend geringer ist. 

Berlin, im Dezember 1884. 


(Privat-Laboratoriuin. ) 




















Ein Nachtrag zu den Untersuchungen lber die Amidosduren, 
welche bei der Zersetzung der Eiweissstoffe durch Salzsdure und 
durch Barytwasser entstehen. 


Von 
Al 


.° Sehulze. 


(Der Redaktion zugegangen am 28. Dezember 1884.) 


In der in der Ueberschrift genannten Abhandlung, 
welche in dieser Zeitschrift vor Kurzem zur Publikation ge- 
langte'), wurde mitgetheilt, dass bei der Zersetzung des 
Conglutins durch Salzsiure optisch active, bei der Zer- 
setzung des gleichen Eiweissstoffs durch Barytwasser bei 150 
bis 160° optisch unwirksame Amidosiuren entstehen. 
Auf meine Bitte hatte Herr Prof, P. Groth die Gite, durch 
Herrn Dr. Vater die Salzsiiureverbindung der optisch inaktiven 
(ilutaminsiure krystallographisch untersuchen zu lassen. Es 
ergab sich, dass dieselbe in Bezug auf die Krystallform mit 
der Salzsiureverbindung der gewdhnlichen (optisch activen) 
(lutaminsiure tibereinstimmt. Nach der Mittheilung des 
Herrn Prof. Groth zeigte die Substanz die Form der salz- 
sauren Glutaminsiure, welche F. Becke in der Zeitschrift 
tty Krystallographie, Bd. 5, S. 366 in Fig. 3 dargestellt und 
beschrieben hat, mit den Flachen b (010), m (110), d (O11) 
zuweilen untergeordnet n (210). 

In unserer oben citirten Abhandlung wurde mitgetheilt, 
dass in Bezug auf den Grad der Léslichkeit in Wasser die 


1} Bd. IX. S. 65—126. Die Arbeit wurde unter Mitwirkung von 
1. Barbieri und E, Bosshard ausgefihrt. 


bo 
Or 
cr 
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optisch aktiven Amidosiuren mit den inaktiven Praparaten 
nicht tibereinstimmten. So bedurfte z. B. das optisch aktive 
Leucin ungefahr 40 Theile Wasser von Zimmertemperatur 
zur Lésung, das optisch inaktive Leucin dagegen ungefiihr 
10) Theile. Es ergaben sich jedoch auch Differenzen fiir 
die Léslichkeit der verschiedenen Priiparate der gleichen 
Substanz; so schwankte z. B. beim optisch aktiven Leucin 
die Léslichkeit von 1:37 bis 1:41"), beim optisch inaktiven 
Leucin von 1:97 bis 1:106,5. Wir haben diese Differenzer, 
durch die Annahme erklirt, dass geringe, durch die Elementar- 
Analyse nicht mehr nachweisbare Verunreinigungen, welche 
unseren Priiparaten anhafteten?), die Léslichkeit derselben 
stark beeinflussten. Demgemiss mussten wir es auch fiir 
wahrscheinlich erkliren, dass durch Wiederholung des Um- 
krystallisirens die Léslichkeit der Praparate noch verrmeger' 
werden kénne. 

Wir haben spater ftir zwei von jenen Priiparaten gepriift, 
in wie weit solches der Fall war, naimlich fir das optisch 
aktive Leucin und ftir die optisch inaktive Glutaminsiaure. 
Das erstere wurde noch 38mal aus verdtinntem Weingeist 
umkrystallisirt, unter Beseitigung der saimmtlichen Mutter- 
laugen. Fiir das so erhaltene, aus schénen atlasglinzenden 
Krystallblittern bestehende Priiparat ergab sich eine Lés- 
lichkeit von 1:46 bei 18°%). Wir lésten das Priiparat darauf 
in wenig heissem Wasser und fiigten sodann Weingeist zu: 
das so zur Ausscheidung gebrachte Leucin wurde nach dem 


1) D. h. 1 Theil Suhstanz bedurfte zur Lésung 37—41 Theile 
Wasser. Der Kiirze halber theile ich die Resultate der Léslichkeits- 
bestimmungen in obiger Form mit 

2) Es sei hervorgehoben, dass alle zur Verwendung gekommeneu 
Priiparate schén krystallisirt und vdéllig ungefarbt waren. 

3) Die Krystalle wurden mit einer zur vdlligen Lésung nicl! 
geniigenden Menge Wassers zuerst schwach erwirmt, dann bei gewéhn- 
licher Temperatur unter wiederholtem Umschiitteln ca. zwei Tage lang 
in Beriihrung gelassen. 7,726 gr. der so erhaltenen Lésung gaben bei 
Kindampfen in einem Platinschilchen 0,164 gr. Riickstand (getrocknet 
bei 100°), In entsprechender Weise sind die itibrigen Léslichkeit=- 
Bestimmungen ausgefiihrt worden, insoweit nicht oben im Text etwas 


Anderes angegeben ist. 
gee 
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Abfillriren und Trocknen wieder zu einer Bestimmung ver- 
wendet; aus derselben ergab sich eine Léslichkeit von 1:45 
bei 17°. 

Auch nach diesen Bestimmungen bleibt in Bezug auf 
den Grad der Léslichkeit in Wasser eine grosse Verschieden- 
heit zwischen dem optisch aktiven und dem optisch unwirk- 
samen Leucin. Das fiir das erstere erhaltene Resultat dif- 
ferirt nur wenig von der von M. Nencki!') fiir ein aus 
Ochsenpancreas dargestelltes Leucinpriparat gefundenen Lés- 
lichkeit (1: 43,6 bei 14,5°), Fast die gleiche Léslichkeit zeigte 
ferner das durch Zersetzung des Ktirbisglobulins mittels Salz- 
siure von uns dargestellte optisch aktive Leucin, nachdem 
es Wiederholt aus verdiinntem Weingeist umkrystallisirt 
worden war’). Aus einer Bestimmung, in welcher eine 
Portion desselben mit einer zur voOlligen Lésung nicht ge- 
niigenden Menge Wassers zuerst schwach erwirmt, dann bei 
sewOhnlicher Temperatur 24 Stunden unter haufigem Um- 
schiitteln in Bertihrung gelassen wurde, ergab sich eine 
Loslichkeit von 1:44,7 bei 19%2°; als wir bei Ausfihrung 


1) Fehling’s Handworterbuch der Chemie, Bd, 4, 5. 75, sowie 
Journal fiir praktische Chemie, N. F., Bd. 15, 8. 390, In unserer friiheren 
Abhandlung haben wir auf S 101, Anmerk. 2, angegeben, dass auch 
Hiifner ein Praparat von natiirlichem Leucin, welches mehr als 40 Th. 
kalten Wassers zur Lisung bedurfte, unter Handen gehabt habe; doch 
ist diese unsere Angabe wohl nicht ganz korrekt. In seiner Abhandlung 
(Journal fiir praktische Chemie N. F, Bd. 1, S. 6) theilt Hiifner mit, 
dass natiirliches Leucin und ein aus Monobromeapronsiure synthetisch 
dargestelltes Leucin bei 20° die gleiche Léslichkeit zeigten und gibt fir 
das letztere spiiter (auf S 11) an, dass es 48,8 Th. Wasser von 12" 
zur Lésung bedurfte; aus den an der ersten Stelle fiir den Procent- 
gehalt der betreffenden Lésungen angegebenen Zahlen berechnet sich 
aber fiir eine Temperalur von 20° eine Léslichkeit von 1: 25 bis 1: 20. 

2) Von den in unserer friiheren Abhandlung auf S, 88—91 be- 
schriebenen drei Leucinpriparaten wurde das zuerst genannte (welches 
als das reinste angesehen werden musste) fiir die obigen Versuche ver- 
wendet; dasselbe wurde noch viermal aus verdiinntem Weingeist 
umkrystallisirt. unter Beseitigung aller Mutterlaugen. Nach 1 maligem 
Umkrystallisiren zeigte es eine Liéslichkeit von 1:41 bei 199; dureh 
das darauffolgende 3malige Umkrystallisiren ist also seine Léslichkeit 
nicht mehr viel verringert worden, 
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einer zweiten Bestimmung die Krystalle nur bei gewoéhn- 
licher Temperatur 48 Stunden lang mit Wasser in Beriihrung 
liessen, ergab sich eine Léslichkeit von 1:44,8 bei 19°, 

Es sei noch erwihnt, dass ein im hiesigen Laboratorium 
friiher untersuchtes Leucinpriiparat, welches aus reifem Kéise 
dargestellt worden war, 41 Th. Wasser von 15° zur Lésung 
bedurfte. Dass diesem Praparat durch wiederholtes Umkrys al- 
lisiren eine Léslichkeit hitte gegeben werden kénnen, welche 
den vorher angegebenen Zahlen noch niiher liegt, darf viel- 
leicht als wahrscheinlich bezeichnet werden. 

Auch mit der optisch inaktiven Glutaminsiiure, welche 
nach unseren friiheren Bestimmungen 45 Th, Wasser von 
19—20° zur Lésung bedurfte, wurden noch einige Versuche 
angestellt. Wir krystallisirten dieselbe wiederholt aus Wasser 
um, unter Beseitigung der gesammten Mutterlaugen. Sie zeigte 
nun eine Léslichkeit von 1:58,7 bei 18°. Nach nochmaligem 
Umkrystallisiren des betreffenden Priiparates ergab sich fiir 
dasselbe eine Léslichkeit von 1:59,1 bei 17°. Die Differenz 
dieser Zahlen liegt jedenfalls vollstindig innerhalb der Fehler- 
erenze der Bestimmungen. Bei Ausftihrung der im Vorigen 
mitgetheilten Bestimmungen liessen wir die Glutaminsiiure 
48 Stunden lang unter hiufigem Umschiitteln mit der Fliis- 
sigkeit in Bertihrung, nachdem anfangs schwach erwin! 
worden war. Wir haben aber mit dem reinsten Praparat 
zwei Bestimmungen auch noch in der Weise ausgeftirt, 
dass wir dasselbe nur bei gew6hnlicher Temperatur unter 
hiiufigem Umschiitteln mit Wasser behandelten. Die eine 
Bestimmung, bei welecher wir die Lésung nach 24 Stunden 
von den Krystallen abfiltrirten, ergab eine Léslichkeit von 
1: 60,9 bei 17°, die zweite Bestimmung, bei welcher nach 
tS Stunden filtrirt wurde, eine Léslichkeit von 1 :59,5 bei 19°. 


Da in unserer friiheren Abhandlung in Bezug auf die 
[dentificirung der bei Spaltung des Conglutins durch Salz- 
siiure erhaltenen Asparaginsiiure keine niheren Angaben 
cemaeht worden sind, so theile ich dariiber noch Folgendes 
mit: Das aus dem Bleiessigniederschlage abgeschiedene Rohi- 
projukt wurde in das Kupfersalz tibergefiihrt, welches die 
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charakteristische Form des asparaginsauren Kupfers zeigte. 
Wir zerlegten das letztere, nachdem es abfiltrirt und aus- 
vewaschen worden war, durch Schwefelwasserstoff; die so 
vewonnene, in kleinen Blattchen krystallisirende Amidosiure, 
welche das Aussehen der Asparaginsiure zeigte, wurde fiir eine 
Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl’s Methode verwendet : 
0,3322 er. der bei 100° getrockneten Substanz geben 0,034472 gr. N. 


Berechnet fiir : 
C4 H7 NO2 Gefunden: 


N 10,539/o 10,38°{o 
Der Kupfergehalt des lufttrockenen Kupfersalzes') ent- 
sprach der fiir das wasserhaltige asparaginsaure Kupfer 
vewohnlich angegebenen Formel C*H®NO*Cu+ 44/2 HeO, 
wie die folgenden Zahlen beweisen: 
0,3635 gr. Substanz gaben 0,1050 gr. Cu O. 
Berechnet: Gefunden: 
Cu 23,02! 23,060 
Als eine aus verdiinnter Essigsiiure umkrystallisirte 
Probe des Kupfersalzes zuerst bei 100°, dann bei ca. 150° 
cetrocknet worden war?), besass sie einen der Formel des 
wasserfreien asparaginsauren Kupfers entsprechenden Kupfer- 
vehalt: 
0,2475 gr. Substanz gaben 0,1015 gr. Cu O. 
Berechnet : Gefunden: 
| Cu 32,629 0 32,75%o 
Auf S$. 99 unserer Abhandlung haben wir tiber das 
specifische Drehungsvermégen der bei der Spaltung des 
Conglutins durch Salzséiure erhaltenen Glutaminsiure 
Mittheilung gemacht. Die Darstellung der fiir die betreffenden 





1) Dasselbe war durch Wiederiiberfiihrung der krystallisirten 
Asparaginsiure in die Kupferverbindung dargestellt worden. 

2) C. Githgens (diese Zeitschrift, Bd. 1, S. 306) fand, dass das 
durch Umkrystallisiren gereinigte asparaginsaure Kupfer bei 150° ent- 
wassert werden kann, ohne weitere Zersetzung zu erleiden; bei anderen, 
vermuthlich weniger reinen Praparaten trat nach seinen Beobachtungen 
schon unter 150° Zersetzung ein. Auch bei der reinen Verbindung liegt 
wohl die Temperatur, bei welcher das letzte Wasser entweicht, der- 
jenigen sehr nahe, bei welcher das wasserfreie Salz sich zu zersetzen 
beginnt. 


Zeitschrift fiir physiologische Chemie. IX. 17 











258 





Versuche verwendeten Lésungen ist dort nicht ganz genau 
beschrieben worden; dieselbe geschah in folgender Weise: 
1 gr. Substanz (im zweiten Versuche 0,998 gr.) wurde in 
12 chem. 15procent. Salzsiure gelést und die Lésung sodann 
mit reinem Wasser auf 20 cbem. aufgefillt; in den 20 cbem. 
waren also neben der Glutaminsiure 1,8 gr. HCl enthalten. 
Es sei hier noch erwahnt, dass wir fiir ein aus Glutamin 
dargestelltes Glutaminsaiurepraparat unter den gleichen Ver- 
suchsbedingungen dasselbe Drehungsvermégen fanden, welches 
sich in den beschriebenen Versuchen fiir die aus dem Con- 
glutin erhaltene Glutaminsaure ergab. 

Sodann ist noch zu erwahnen, dass die auf S. 85 
unserer Abhandlung tiber das optische Verhalten der synthe- 
tisch dargestellten Phenyl-*-Amidopropionsaure von uns ge- 
machte Annahme durch eine Mittheilung des Herrn Prof. 
Erlenmeyer uns bestatigt wurde. In Bezug auf die Ge- 
winnung der Phenylamidopropionsiure aus den durch salpeter- 
saures Quecksilberoxyd hervorgebrachten Niederschlagen sei 
erwaihnt, dass die aus diesen Niederschligen abgeschiedenen 
Amidosiuren-Gemenge in einigen Fallen ein wenig Tyrosin 
einschlossen. Die Beseitigung des letzteren ist nattrlich leicht ; 
es bleibt fast vollstandig zurtick, wenn man die wtbrigen 
Amidosauren in schwach erwirmtem Wasser oder in heissem 
verdiinntem Weingeist lést. 

In Bezug auf die Identificirung der Benzoésaure- 
praiparate, welche bei der Oxydation der aus dem Casein 
und aus dem Leim gewonnenen Amidosduren erhalten wurden 
ist noch nachzutragen, dass dieselben, (nachdem sie wie sich 
von selbst versteht, méglichst gereinigt worden waren) im 
Capillarréhrchen zwischen 120° und 121° schmolzen. 


Schliesslich will ich noch einige den Sinn entstellende 
Druckfehler berichtigen, welche bei der Correctur unserer 
friheren Abhandlung tibersehen wurden. Auf S. 70 in der 
20. Zeile von oben ist zu lesen «versetzt» statt «zersetzt», 
auf S. 77 in der 24. und 25. Zeile v. o. «unter allen Um- 
stinden» statt «unter Umstanden», auf S. 96 in der 10. Zeile 
vy. o. «aus 100 Theilen» statt «aus 10 Theilen», auf S, 109 








in der 8. Zeile v. 0. «salzsaure» statt «Salzsiure» und auf 
S, 124 in der 8. Zeile v. u. «Leucein» statt <Leucin». Ferner 
sollte es auf S. 96 in der 14. Zeile v. 0. heissen: «Ob nur 
die Abscheidung der Siure eine unvollstindige war» statt: 
<Ob die Abscheidung der Saure eine unvollstandige war»), 
und auf S. 106 in der 10. Zeile v. 0. «in geringerer Menge» 
statt «in geringer Menge.» An letzterer Stelle sollte gesagt 
werden, dass die durch den Weingeistzusatz hervorgebrachte 
syrupférmige Ausscheidung jedenfalls neben glutaminsaurem 
Jaryum noch andere Substanzen einschloss, deren Menge 
allem Anscheine nach geringer war, als die des oben ge- 
nannten Salzes. Ftr unbetrichtlich kénnen wir aber diese 
3eimengungen nicht erklaren; als wir die oben genannte 
syrupformige Ausscheidung in Wasser lésten, das Baryum 
durch Schwefelsiure ausfallten und die in Freiheit gesetzte 
Glutaminsaiure sodann auskrystallisiren liessen, blieb eine 
ziemlich starke Mutterlauge tibrig, deren Substanzgehalt wohl 
kein geringer war. 

1) Dass die Abscheidung der Glutaminsaure in Form ihrer Salz- 
saureverbindung keine ganz vollstaindige war, kann kaum in Frage 
gestellt werden; es ist ja dies auch auf S. 97 unserer Abhandlung aus- 
gesprochen worden. 








Ueber das Schicksal des Cysteins und tber die Entstehung der 
Schwefelsdure im Thierkérper. 


Von 


7- Goldmann, cand. med. 


(Aus dem Universitits-Laboratorium, Abtheilung der medicinischen Fakultat Freiburg i. B.) 
(Ter Redaktion zngegangen am 3]. Dezember 1884). 


Das Cystin ist bis jetzt nur im Harn und in Harn- 
concrementen in wesentlichen Mengen gefunden worden. Es 
liegen zwar einige Beobachtungen vor, nach welchen dieser 
Kérper in kleineren Mengen auch in der Leber, der Niere 
und anderen Organen vorkommt, es ist aber noch nicht 
erwiesen, dass der in den Organen gefundene schwefelhaltige 
Kérper mit dem aus dem Harne gewonnenen Cystin identisch 
ist. Analysen desselben scheinen nicht:sausgefiihrt zu sein, 
wohl wegen der zu geringen Menge, welche von der schwefel- 
haltigen Substanz gewonnen werden konnte. 

Wegen seines Stickstoff- und Schwefelgehaltes ist das 
Cystin wohl mit Recht stets als ein Umnwadlungsproduk 
der Eiweisskérper betrachtet worden. Ueber. die Art und 
Weise seiner Entstehung ist aber bis jetzt nichts bekannt, 
Bis vor Kurzem war die Frage eine offene, ob das Cystin 
ein regelmiissiges Produkt des Stoffwechsels ist, welches 
unter normalen Verhiltnissen durch die Prozesse des Thier- 
kérpers weiter verindert und nur unter besonderen, noch 
unbekannten Bedingungen im Harne ausgeschieden wird, 
oder ob das Cystin ein abnorimes Stoffweehselprodukt dar- 
stellt, welches, wenn tiberhaupt im Organismus gebildet, 
den Harn in grésseren oder kleineren Mengen ubertritt. 
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Neucre Untersuchungen von Baumann und Preusse') 
und von Jaffe?) haben aber gezeigt, dass unter den nor- 
malen Stoffwechselprodukten beim Hunde und anderen Thieren 
ein schwefelhaltiger K6érper vorkommt, welcher nach Ein- 
cabe von Chlor-, Brom- oder Jodbenzol in einer Verbindung 
mit dem aromatischen Reste des Benzolderivates aus dem 
Harne gewonnen werden kann. Die auf diesem Wege ge- 
wonnenen Substanzen, welche den Namen der Mercaptur- 
siuren — weil sie leicht Mercaptane abspalten — erhalten 
haben, stehen nach den Untersuchungen Baumann’s®) 
nicht nur in einer nahen Beziehung zu dem Cystin, sondern 
stellen Derivate des Cystins Ce Hi2 N2 Se Os*) oder des Cysteins 
(Cs H7 NSOz) d. h. der Amidothiomilchséure dar. Der Atom- 
complex des Cysteins, welches schon an der Luft dureh 
Oxydation in Cystin tibergeht, ist nach Baumann in den 
Mercaptursiuren in ganz analoger Weise enthalten, wie der 
Rest des Glycocolls in der Hippursiiure. Daraus geht hervor, 
dass das Cystin, resp. Cystein, ein intermediires Produkt des 
normalen Stoffwechsels darstellt. 

In einigen Fallen von Cystinurie hat man_ versucht, 
die Ausscheidung des Cystins zu anderen Stoffwechselprodukten, 
der Harnsiiure, dem Harnstoff und insbesondere der Schwefel- 
siure in Beziehung zu bringen; dabei wurden aber z. Th. 
widersprechende Resultate gewonnen. Die Untersuchungen 
von Loebisch®) zeigten, dass bei der Cystinurie die Aus- 
scheidung von Harnstoff und Harnsiiure nicht bemerkbar 
verandert oder herabgesetzt ist, wie die ilteren Autoren ge- 
glaubt haben. Derselbe Autor hat an einer grossen Reihe 
von Tagen die Menge des Cystins im Harne mit der gleich- 
zeitigen Schwefelsiureausscheidung verglichen. Dabei ergab 

1) Baumann und Preusse: Berichte der deulschen chemischen 
(iesellschaft, Bd. 12, S. 806. — Zeitschrift fiir physiologische Chemie, 
Bd. V, S. 309, 

2) Jaffe: Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, Bd. XII, 
S. 1092, 

3) Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Bd, VIII, S. 296. 

4) Vergl. Kiilz: Zeitschrift fiir Biologie, Bd. 20, S. 1. 

5) Liebig’s Annalen der Chemie, Bd, 182, S. 251. 
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sich kein constantes Verhiltniss’ und Loebisch zieht aus 
den von ihm gefundenen Werthen in dieser Beziehung selbst 
keinen Schluss. Doch méchte ich hier darauf hinweisen, 
dass an mehreren Tagen der von Loebisch ausgefiihrten 
Versuchsreihe einer bedeutenden Cystinausscheidung (0,5 er. 
und dariiber) eine relativ geringe Menge der Schwefelsiure 
im Harne entspricht. 

Dagegen fanden Tollens und Niemann’), dass mit 
der Cystinausscheidung der Gehalt des Harns an Schwefel- 
saure parallel geht, und einer Steigerung der Cystinproduktion 
eine vermehrte Schwefelsiureausscheidung entspricht. Zu 
einem gleichen Resultate war schon frither Beale?) gelanet. 
Tollens und Niemann ziehen aus ihren Beobachtungen 
den Schluss, welchen Ebstein’) und Niemann‘) weiter 
ausftihren, dass Schwefelsiiure und Cystin im Harne nicht in 
einer direkten genetischen Beziehung zu _ einander  stehen, 
sondern neben einander, wohl aus einem dritten K6rper ge- 
bildet werden. 

Alle bisherigen Versuche tiber die Beziehungen des 
Cystin zu anderen Stoffwechselprodukten sind aber beim 
Menschen ausgefiihrt und unter Umstinden, wo eine voll- 
kommen gleichmiissige Ernihrung nicht durchgefiihrt werden 
konnte. Da man nun bei Thieren gewissermassen willkiir- 
lich Cystinurie, d. h. die Ausscheidung eines Kérpers, welcher 
den Atomcomplex des Cystins enthalt, herbeifiihren kann, so 
war damit, wie Baumann und Preusse®) schon vor einigen 
Jahren bemerkten, ein neuer Weg vorgezeigt, auf welchem 
man tiber das Verhiiltniss des Cystins zur Schwefelsaure- 
Ausscheidung und anderen Stoffwechselprodukten neue Auf- 
schliisse gewinnen kann. 

Auf Anregung des Herrn Prof. Baumann habe ich 
zunichst versucht, die Frage zur Entscheidung zu _ bringen, 





1) Tollens und Niemann: Liebig’s Annalen, Bd, 187, 5. 101. 

2) Beale: Urine, urinary deposits and calculi, 1864, 2 edit. 
London. S. 355. 

3) Ebstein: Deutsches Archiv fiir klinische Medicin, Bd. 23, 5. 158. 

4) Niemann: Ebendaselbst, Bd. 18, S. 232. 

5) Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Bd. V, S. 340, 
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ob das als intermediires Stoffwechselprodukt auftretende 
Cystin oder Cystein unter normalen Verhialtnissen in Schwefel- 
siiure oder in andere schwefelhaltige, organische Verbindungen 
umgewandelt wird, welche gleichfalls im Harne ausgeschieden 
werden. Im ersten Falle wtirde das Cystin als Bildungs- 
Material der Schwefelsiure, incl. der Aetherschwefelsiuren, 
im zweiten Falle als eine Vorstufe der noch wenig bekannten 
Harnbestandtheile zu betrachten sein, deren Schwefelgehalt 
sewOhnlich als «nicht oxydirter>?) auch als «neutraler 
Schwefel»?) des Harnes bezeichnet wird. Der Kiirze wegen 
wird auch im Folgenden der Schwefelgehalt der zuletzt ge- 
nannten organischen Verbindungen, nach dem Vorgange von 
Voit als «nicht oxydirter Schwefel» aufgefiihrt werden. 

Wenn das Cystin im normalen Stoffwechsel in die 
letzteren Stoffe tibergeht, so ist zu erwarten, dass wihrend 
der Cystinurie das Verhaltniss von oxydirten (Schwefelsiure 
+ Aetherschwefelsiure) zum nicht oxydirten Schwefel nicht 
wesentlich geindert wird. Gegen diese Annahme spricht von 
vorneherein der Umstand, dass zuweilen tber 0,5 gr. Cystin 
(Loebisch und Niemann, lI. cit.) im Tagesharn vom 
Menschen ausgeschieden wird, d. h. eine Menge, welche 
ebensoviel oder mehr Schwefel enthalt, als die normale Aus- 
scheidung an nicht oxydirtem Schwefel betriigt. Indessen 
fehlen noch genauere Bestimmungen tiber das Verhiltniss des 
Schwefelgehaltes im Cystin zur Gesammtausscheidung der 
schwefelhaltigen Verbindungen im Harn. 

Wird dagegen das Cystin im normalen Stoffwechsel 
weiter in Schwefelsiure verwandelt, so muss bei Eintritt der 
Cystinausscheidung eine Aenderung des Verhiltnisses von 
oxydirtem zu nicht oxydirtem Schwefel zu Gunsten des 
letzteren erfolgen. 

Die Cystinausscheidung wurde in den folgenden Ver- 
suchen bei Hunden durch Fiitterung mit Chlorbenzol hervor- 
gerufen. Die genaue Feststellung des Verhiiltnisses zwischen 


1) Voit und Bischoff: 
S, 281, 1860. 

2) Virchow’s Archiv, Bd, 58, S, 472. Salkowski: Ueber die 
Entstehung der Schwefelsiure im thierischen Organismus, 





Die Ernahrung des Fleischfressers. 
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oxydirtem und nicht oxydirtem Schwefel geschah vor und 
nach der Eingabe von Chlorbenzol. Wahrend der Dauer des 
Versuches blieb die Art des Futters durchaus constant. 

Die Bestimmungen des Schwefels wurden nach den 
bekannten Methoden ausgefiihrt: der Gesammtschwefel wurde 
in je 20 cbem. Harn nach dem Glithen mit Aetz-Kali und 
Salpeter bestimmt, die Schwefelséiure (incl. Aetherschwefel- 
siiure) in einer zweiten, gleichen Portion des mit Salzsiure 
gekochten Harnes. Selbstverstindlich kamen nur schwefel- 
freie Reagentien in Anwendung. Die ersten Analysen des 
Harnes wurden ausgeftihrt, wihrend das Versuchsthier mit 
Kiichenabfillen ernahrt wurde. 

Hierbei zeigte es sich, dass das Verhaltniss von oxydirtem 
zu nicht oxydirtem Schwefel ein wechselndes ist, oder viel- 
mehr grésseren Schwankungen unterliegt, als es bei 
eleichmiissigen Erniihrung der Fall ist. In der nachfolgenden 
Tabelle sind die Ergebnisse dieser ersten Bestimmungen, die 
mehr zur Orientirung dienten, zusammengestellt. Nicht un- 
erwihnt méchte ich es lassen, dass bereits Kunkel!) den 
Einfluss der verschiedenen Ernihrungsweise auf das Verhilt- 
niss der Schwefelausscheidung bestimmt hat. Er fand, dass 
mit Aenderung der Quantitaét einer gleichartigen Nahrung das 
Verhiltniss gleich bleibt, durch Aenderung der Qualitat der 
Nahrung dasselbe ein anderes wurde. 

Tabelle LI, 


der 





| Verhiilt- 
niss 


A: 8. 





Nicht 
oxydirter 
Schwefel. 


(B). 


Oxydirter | 
Schwefel?). | 
a 


Gesammt- 


Harnmenge. 


Datum. 
itum Schwefel. 





| 


20 chem, 


20 « 


0,012 
0,0115 


gr. 


« 


0,005 gr. 
0,0037 « 


0,017 gr. 
0,0152 « 


1: 0,42 
1: 0,32 
1:0,35 


0,0155 « 
0,0115 « 


20. = « 


20 « 


0,0115  « 
0,0096 « 


0,0040 « 


0,0019 « 1:0,2 

















1) Kunkel: Ueber den Stoffwechsel des Schwefels im Thier- 
kérper. Pfliger’s Archiv, Bd. 14, S. 344. 

2) Unter A (oxyd. Schwefel) sind Sulphate + Aetherschwefel- 
siuren begriffen. 











~_ 
PHO 





Nunmehr wurde gleichmissige Ernihrung eingefthrt, 
wobei dem Hunde tiglich zwei Pfund des kiuflichen Hunde- 
zwiebacks verabreicht wurden. Der Durchschnittswerth von 
sieben Analysen ergab das Verhiltniss von oxydirtem zu 
nicht oxydirtem Schwefel = 1: 0,38. 








Genau die gleiche Verhialtnisszahl fiir die Ausscheidung 
des Sehwefels in den beiden Formen berechnet sich aus 
einer Versuchsreihe an Hunden, die Salkowski') ausge- 
fiihrt hat. Kunkel (lI. cit.) giebt eine etwas héhere Zahl 
an; es betriigt der von ihm fiir dasselbe Verhiltniss gefundene 
Werth 1:0,47, er weicht also nur um ein geringes von der 
obigen Zahl ab. 











Tabelle Ul. 


Oxydirter Nicht 












Verhilt- 


; 
| 





| 
| ‘ 
Harn- | spec. : oxvdirter Gesammt-’ $ 
Datum. gre Schwefel et mee et ot | hiss 
menge. | Gewicht | chwefel | Schwefel.| : 
| (A). (B). | A:B. 
















1884, | 







2. Sept. 220 chem. — 1,042 | 0,2357 gr. 0,0816 gr. 0,3173 gr.) 120,346 
BR « 150 1,046 | 0,1663 «  0,0582 « | 0,2245 « | 1:03 
G. « | 254 1,043 | 0,288 « (O0,1074 « | 0.3454 « | 1:0,451 














7. « |/158 « 1,048 | 0,1837 « | 0,0693 « (0,253 « | 1:0,377 

8% « | 153 « 1,048 0.1837 « | 09,0693 « |0,953 « | 1:0,377 

9 « | 234 « | 1,044 | 0,2414 « | 0,0928 « | 0,3342 « | 1: 0,384 

10. « (18% « | 1,045 |0,2103 « | 0,0793 « | 0,2826 « | 1:0,344 
ato. ; ; > z 

Mittel 193 chem. | — 0,2084 gr. 0,0787 gr. 0.2871 gr.| 1: 0.38 





werthe: 





Nicht unwichtig erscheint es mir darauf hinzuweisen, 
dass Salkowski bei einigen an Kaninchen angestellten Ver- 
suchen ein ganz anderes Verhiltniss fand (1:0,238). Die 
Ausscheidung von nicht oxydirtem Schwefel scheint bei 
Pflanzenfressern eine viel geringere zu sein, als bei Fleisch- 
fressern. Ein besonderes Interesse diirfte diese Thatsache 
beanspruchen, wenn erst die als nicht oxydirter Schwefel 
zur Ausscheidung kommenden Kérper ein eingehenderes 
Studium erfahren haben. 















1) Ueber die Entstehung der Schwefelséure u. s. w. Virchow’s 
Archiv, Bd. 58, S. 504. 
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Am 12. September erhielt der Hund 15 gr. Chlorbenzol, 
die er ohne jegliche Verdauungsstérung ertrug. Der Harn 
des folgenden Tages zeigte, wie zu erwarten war, eine starke 
Linksdrehung und die charakteristischen Reactionen der 
Mercaptursiuren. Aus dem stark angesiiuerten Harne crystal- 
lisirte allmahlich Chlorphenylmercaptursaure aus. Die durch 
das Chlorbenzol bewirkte Aenderung der Schwefelausscheidung 
im Harne erhellt aus der nachstehenden Tabelle. 
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1) Unter A (oxydirter Schwefel) sind die Sulphate, sowie die Aetherschwefel- 
begriffen. 


Datum, 
1884. 
13. Sept. 

14. « 


siuren 











Die bedeutende Steigerung in der Gesammt-Schwefel- 
ausscheidung an dem ersten und zweiten Tage nach der 
Chlorbenzolfiilterung zeigt, dass das Chlorbenzol zunichst 
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einen erhéhten Zerfall der Eiweisskérper hervorruft. Der 
vermehrten Schwefelausscheidung folgen mehrere Tage, in 
welchen die absolute Menge des Schwefels im Harne von 
94 Stunden vermindert ist. Der verminderten Schwefel- 
ausscheidung folgt wieder eine Steigerung, bis am 10. Tage 
nach der Chlorbenzol-Eingake die Schwefelausscheidung unge- 
fihr zur Norm zurtickkehrt. Die vermehrte Ausscheidung 
des Gesammtschwefels ist begleitet von einer Steigerung der 
Harnsecretion selbst. Viel bedeutender aber als die Gesammt- 
Ausscheidung des Schwefels wird das Verhiltniss von oxy- 
dirtem zu nicht oxydirtem Schwefel verandert. Diese Aende- 
rung zeigt sich schon am ersten Tage, wo die Ausscheidung 
des nicht oxydirten Schwefels auf das 4fache der Norm steigt, 
withrend die Schwefelsiitureausscheidung nur etwa das doppelte 
der Norm betraigt. Die Aenderung dieses Verhaltnisses ist 
am deutlichsten am zweiten Tage, wo die Schwefelsiure- 
Ausscheidung unter die Norm gesunken ist, wahrend die 
Ausscheidung des nicht oxydirten Schwefels noch mehr 
als das 3fache der normalen Menge betrigt. 

Die Linksdrehung des Harnes dauert so lange, als die 
Ausscheidung des nicht oxydirten Schwefels erheblich ge- 
steigert ist. Doch ist bemerkenswerth, dass die Aenderung 
dieses Verhaltnisses noch in geringerem Masse und allmih- 
lich abnehmend sich tiber die ganze Dauer des Versuches 
erstreckt. Das Verhaltniss ist am zehnten Tage noch nicht 
wieder vollstindig zur Norm zurtickgekehrt. 

Aus den eben geschilderten Versuchen geht hervor, 
dass durch die Ausscheidung der Mercapiursaure der Gehalt 
des Harnes an nicht oxydirtem Schwefel betrachtlich zu- 
nimmt, wahrend die Schwefelsiureausscheidung anfangs relativ, 
spater auch absolut vermindert erscheint. Daraus geht aber 
weiter hervor, dass dev in Form von Mercaptursiure, d. h. 
eines substituirten Cysteins ausgeschiedene Schwefel unter 
normalen Verhaltnissen zum grésseren Theile in Form von 
Schwefelsiure zur Ausscheidung kommt. 

Diese Folgerung steht mit den von Niemann und 
Ebstein und den iilteren von Beale aus einigen Fillen von 
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Cystinurie des Menschen 
spruch. 

Es war desshalb von Interesse, die Resultate des ersten 
Versuches durch eine zweite Versuchsreihe zu bestiitigen und 
womdglich festzustellen, ob durch eine noch gréssere Zufuhy 
von Chlorbenzol eine entsprechende weitere Steigerung der 
Ausscheidung von nicht oxydirtem Schwefel erzielt werden 
kann. Zu diesem Behufe erhielt ich den Hund — dasselbe 
Versuchsthier, wie im ersten Falle — zuniichst auf der oben 
angegebenen gleichmiissigen Art der Ernahrung, wobei er, 
entgegen dem friiheren Versuche beliebig viel Wasser zu 
sich nehmen konnte. Sodann bekam dasselbe wihrend 
lingerer Zeit schwichere Dosen von Chlorbenzol, die am 
16. Oktober auf 15 gr. gesteigert wurden. 

Zuniichst ging die Harnmenge stark in die Héhe. Sodann 
trat die Steigerung in der Ausscheidung von Schwefel in 
beiden Formen auf; das Verhialtniss wurde wieder stark zu 
(iunsten des nicht oxydirten Schwefels geindert. Bezeichnend 
ist die abnorm hohe Ausscheidung von nicht oxydirtem 
Schwefel, welche um 0,3 gr. héher ist als im ersten Versuchie. 

Am folgenden Tage (17. Oktober) bekam der Hund 
weitere 17. gr. Chlorbenzol. Der nach der grésseren Benzol- 
vabe entleerte Harn zeigte eine weitere Abnahme des oxydirten 
Schwefels und eine Zunahme des nicht oxydirten Schwefels 
gegentiber dem Harne der vorhergehenden Tage, so dass am 
18. Okt. das Verhaltniss von oxydirtem zu nicht oxydirtem 
Schwefel den Werth 1:1,308 erreichte. 

Tabelle IV. 


gezogenen Schlissen in Wieder- 
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1) Unter A (oxydirter Schwefel) sind die Sulphate, sowie die 
Aetherschwefelsiuren begriffen. 
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Der zweite Versuch lieferte somit die vollkommene 
Bestatigung des ersten und zeigte, dass durch eine weiter 
vesteigerte Zufuhr von Chlorbenzol die Ausscheidung von 
nicht oxydirtem Schwefel so weit vermehrt werden kann, 
dass die Ausscheidung des nicht oxydirten Schwefels das 
3fache betrigt von der Menge des Schwefels, welcher in 
Form von Schwefelsiure + Aetherschwefelsiiure im Harn 
erscheint. 

Wenn die Mercaptursiuren in der That nichts anderes 
sind als substituirte Cysteine, somit denselben Atomcomplex 
wie das Cystin enthalten, so darf man aus den geschilderten 
Versuchen den Schluss ziehen, dass das im Stoffwechsel als 
intermediiires Produkt gebildete Cystein, resp. Cystin unter 
normalen Verhiltnissen zum = gréssten Theile weiterhin in 
Schwefelsiure umgewandelt wird. dass somit das Cystein 
als eine der Vorstufen der Schwefelsiureausscheidung im Harne 
zu bezeichnen ist. Die Richtigkeit dieses Schlusses gelang 
es mir noch auf anderem Wege zu bestitigen, naimlich durch 
die Verfolgung des Schicksals des dem Stoffwechsel ein- 
verleibten Cysteins selbst. Wegen der Kostbarkeit des Cysteins, 
welches aus dem Cystin in der von Buumann?) beschriebenen 
Weise dargestellt wurde, diente zu dem folgenden Versuche 
ein viel kleinerer Hund, als der erste war. Da bei dem- 
selben die Harnentleerung keine regelmissige war, wurde 
immer der Harn von je zwei Tagen zu den Analysen benutzt. 
Die Fiitterung des Hundes bestand aus ‘2 Pfund Fleisch 
und 4/2 Liter Mileh. 

Am 17. November wurden 2,02 gr. Cystein als salz- 
saures Salz in Milch gelést eingegeben. Die Eingabe war 
von keinerlei Verdauungsstérungen gefolgt. Die Verhaltnisse 
der Schwefelausscheidung vor dem Versuche und nach der 
Cystein-Fiitterung ergaben sich aus der folgenden Tabelle. 


1) Diese Zeitschrift, Bd. VIII, S. 299. 
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Tabelle V. 














——~ ‘ ‘a na 
wt) ey 2 
! fe salas i2e6)/ 8S! oe 
Datum Plo SISSase .| 2] a 
. ; & > co x mK AS TB 3 = & 
(Se)? 2 |OSs~i@ Fel o5) o< 
o ti | On| ON > 
' 
1884. cbem. gr. gr. gr, 





18.-+ 19. Nov.| 152 | 1059 | 0,801 | 0,264 | 1,065 | 1:0,329 


2,02 gr. Gyst.9/ Gontrol (7 |_| 9 go3 | 0,960 | 1,063 | 1:0,394 
|| Analyse. 


~ 2. + 21.Nov) 103 - 1060 0.35 0,076 | 0,426 | 1:0,22 


Wegen der Wichtigkeit des Versuches wurde die Ana- 
lyse des Harns nach der Cystinfiitterung 2mal ausgefiihrt. 
Die Werthe der Controlanalyse sind in der Tabelle unter 
den Zahlen der ersten Analyse angefiihrt. 





| 
| | 

i |14, + 15.Nov.| 186 | 1044 | 0.3576, 0,0984) 0,456 | 1:0,275 
| 











Die Steigerung der Schwefelausscheidung war eine etwas 
betrachtlichere, als dem Schwefelgehalte des zugefiihrten 
Cysteins entspricht. 2,02 gr. Cystein enthalten nach der 
Rechnung 0,533 gr. Schwefel. Thatsichlich betraigt die Mehr- 
ausscheidung von Schwefel 0,609 gr. Ob dieses Plus der 
Schwefelausscheidung durch das eingeftihrte salzsaure Cystein 
herbeigeftihrt wurde, midge dahingestellt bleiben. Jedenfalls 
ergibt sich aber aus dem Versuche, dass %,3 des als Cystein 
dem Organismus zugeftihrten Schwefels als Schwefelsiure 
ausgeschieden wird, und ungefihr ':3 dieses Schwefelgehaltes 
zur Vermehrung des nicht oxydirten Schwefels beitragt. 
Daher kommt es, dass das Verhiltniss von oxydirtem zu 
nicht oxydirtem Schwefel durch die Cysteinfiitterung fast gar 
nicht geindert wird. Diese Thatsache bietet aber eine voll- 
kommene Bestiitigung des aus den frtiheren Versuchen ge- 
zogenen Schlusses dar. Das Ergebniss aller vorhergehenden 
Versuche lisst sich somit dahin zusammenfassen: Das als 
intermediiires Produkt im Stoffwechsel auftretende Cystin, 
resp. Cystein wird im Organismus in der Art weiter ver- 
iindert, dass der gréssere Theil des Schwefelgehaltes des 





1) Unter A (oxydirter Schwefel) sind die Sulphate, sowie dir 
Aetherschwefelsiuren begriffen. 
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Cysteins (%/s) bei Hunden im Harne in Form von Schwefel- 
siure erscheint, wahrend der kleinere Theil des Schwefel- 
gehaltes des Cystins, etwa "/3, die Form anderer schwefel- 
haltiger organischer Produkte annimmt. 

Bei der Cysteinftitterung war es von besonderem Inter- 
esse zu ermitteln, ob etwa ein kleiner Theil des eingegebenen 
Cysteins im Harné erscheint. Ftir diesen Nachweis kam 
besonders zu Statten der Umstand, dass der Harn des Hundes, 
bei dem die Cysteinfiitterung durchgefihrt wurde, so gut 
wie keine unterschweflige Saure enthielt und in dem _ nor- 
malen Harne beim Kochen mit Natronlauge und Zusatz von 
einigen Tropfen Bleiacetat keine merkbare Menge von Schwefel- 
blei gebildet wurde. Auch der nach der Cysteinfiitterung 
entleerte Harn des Thieres gab beim Kochen mit dem gleichen 
Volumen Natronlauge und wenig Bleiacetat keine Ausscheidung 
von Schwefelblei. Daraus geht hervor, dass das eingegebene 
Cystein eine vollkommene Umwandlung im_ Stoffwechse! 
erfahren hat. Der nach der Cysteineingabe entleerte Harn 
vab nach schwachem Ansiuern mit Salzsiure auf Zusatz von 
einigen Tropfen Eisenchlorid keine rothe Farbung; die Rhodan- 
verbindungen des Harnes gehéren somit héchstwahrscheinlich 
nicht zu den weiteren Umwandlungsprodukten des Cysteins. 


Durch einen besonderen Versuch wurde auch festgestellt, 
dass bei der in Folge der Cysteinfiitterung bewirkten Mehr- 
ausscheidung von oxydirtem Schwefel nur die Schwefelsaure, 
d. h. die Sulphate, nicht die Aetherschwefelsiiuren bethei- 
ligt waren, 


Es ware noch von besonderem Interesse zu ermitteln, 
welches die schwefelhaltigen organischen Verbindungen sind, 
die neben der Schwefelsiure aus dem Cystin im Organismus 
gebildet worden sind. Es ist nach dem oben Gesagten wahr- 
scheinlich, dass diese K6rper identisch sind mit den im nor- 
malen Harne vorkommenden schwefethaltigen organischen 
Kérpern. Fiir weitere Versuche in dieser Richtung stand mir 
leider keine geniigende Menge von Cystin zu Gebote. Doch 
méchte ich hier noch eine Beobachtung anfiigen, die zeigt, 
dass der nicht oxydirte Schwefel des Hundeharns relativ 
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bestiindigen Verbindungen angehért, welche durch die Fiul- 
niss auch nach mehreren Wochen noch nicht zersetzt werden. 

In der folgenden Tabelle sind die Werthe fiir den 
Gehalt eines Hundeharns an oxydirtem und nicht oxydirtem 
Schwefel zuerst im frischen Zustande, sodann nach eine; 
5wochentlichen Féulniss enthalten. Bei der Faulniss des 
Harns bildete sich eine kleine Menge von Schwefelwasserstoff, 
die, wie die Analyse zeigt, aus den Sulphaten entstanden ist. 

Tabelle VI. 

















lOxvdirter| Nicht en. 
Spec. Oxydir ter | eee | ican. | Verhalt 
Datum. || | Schwefel Sel fel | niss 
| Gewicht. | 1 chwelel | Schwefel, | A-B 
! (A). (B). | ; 
[S84 | | 
1. September) 1,044 | 0,228 gr./ 0,086 gr.} 0,314 gr} 1: 0,38 
5. Oktober. | 1,044 | 0.1734 « 0,0866 « }0.26 « | 1: 0,49 
| 


Die Menge des nicht oxydirten Schwefels wurde durch 
die Faulniss gar nicht geindert. 


1) Unter A (oxydirter Schwefel) sind die Sulphate, sowie die 
Aetherschwefelsiuren begriffen. 











Ueber den Gehalt des Caseins an Schwefel und iiber 
Bestimmung des Schwefels in Proteinsubstanzen. 


Von 


Olof Hammarsten. 
(Der Redaktion zugegangen am 3, Januar 1885.) 
Bei Gelegenheit einiger anderen Untersuchungen tber 


das Casein fand ick es auch nothwendig, einige Bestimmungen 
des Schwefels in diesem Eiweissstoffe auszuftihren. Die dabei 


verwendeten Methoden waren theils die gew6hnliche — Ver- 
brennung der Substanz mit Salpeter und Soda — und theils 


eine Modification derselben Methode, welche in der Haupt- 
sache darin bestand, dass ich erst die Hauptmasse des Caseins 
iit Wasserbade mit Salpetersinre zerstérte und dann der 
init kohlensaurem Natron tbersiittigten, in einem silbernen 
Tiegel eingetrockneten Rtickstand verbrannte. Die nach den 
deiden Methoden erhaltenen Zahlen stimmen recht gut mil 
einander tiberein; doch erhielt ich nach dem gewohnlichen 
Verfahren regelnassig gegen 0,1°o Schwefel weniger als nach 
der obengenannten Modification desselben. Da ich nun die 
nach dem modificirten Verfahren erhaltenen, etwas héheren 
Zahlen als die richtigen betrachtete, theilte ich nur sie in 
ineinem Aufsatze') mit. 

Die Zahl der von mir nach dieser modificirten Methode 
analysirten, auf verschiedene Weise dargestellten Caseinpra- 
parate war 8, und die Zahl der im Ganzen ausgeftihrten und 


1) Zur Frage, ob das Casein ein einheitlicher Stoff sei. Diese 
Zeitschrift Bd. VII, 1883. 


Zeitschrift far phystologische Chemie. IX. 1s 
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mitgetheilten Schwefelbestimmungen 12, Als Mittel aus diesen 
Analysen fand ich in dem Casein 0,716°/o oder, wenn die 
Analysen der 3 ersten Priaparate (fir deren Richtigkeit ich 
aus den in meinem Aufsatze angegebenen Griinden nicht 
ganz sicher einstehen konnte) abgerechnet werden, 0,758", 
Schwefel. In 4 Fillen hatte ich auch die Bestimmung doppelt 
gemacht, und in keiner von diesen Doppelbestimmungen 
betrug die Differenz 0,1°/. In dem ersten Falle war sie 
0,071°/, in dem 2. 0,045°o, in dem 3. 0,033 und in dem 4, 
0,001 %, und denaoch wurde in diesen Doppelanalysen regel- 
miissig etwa doppelt so viel Substanz (gegen 4 gr.) zu der 
einen wie zu der anderen (etwa 2 gr.) Bestimmung genommen. 
Auf die Reindarstellung der verschiedenen Caseinpriparate 
hatte ich die grésste Sorgfalt verwendet; die zu den Analysen 
verwendeten Chemicalien hatte ich sorgfiltig geprtift, und das 
kohlensaure Natron, das ich im Handel nicht ganz schwefel- 
frei erhalten konnte?), hatte ich selbst gereinigt. 

Unter solchen Umstinden glaubte ich fiir die Zuver- 
liissigkeit meiner Angaben einstehen zu kénnen; und da vor 
inir kein Forscher eine annahrend so grosse Zahl von unter- 
einander gut stimmenden Schwefelbestimmungen in dem Casein 
ausgeftihrt hatte, glaubte ich hoffen zu kénnen, dass Diejenigen, 
welche meine Zahlen auffallend klein finden mussten und aus 
diesem Grunde ihre Richtigkeit vielleicht anzweifeln wollten, 
doch erst nach sorgfaltiger Priifung und auf Grundlage einer 
gewissenhaften experimentellen Kritik ihr Urtheil tiber meine 
Arbeit abgeben wiirden. 

Dies ist indessen nicht geschehen, denn fast unmittelbar 
nach dem Erscheinen meiner Arbeit beeilte sich Herr Dani- 
lewsky in einem, in dieser Zeitschrift, Bd. VIL, Heft 5 ver- 
Offentlichten, gegen mich gerichteten Aufsatze «Zur vorliufigen 


1) Es war zwar nicht schwierig, im Handel ein kohlensaures 
Natron zu erhalten, welches, wenn von dem krystallwasserhaltigen Salze 
ein paar gr. zu einer Priifung genommen wurden, anscheinend frei von 
Schwefelsiure war. Wenn ich aber von demselben Salze im entwas- 
serten Zustande etwa 10 gr. zu einer Priifung nahm, erhielt ich stets 
eine nicht zu vernachliissigende Menge Bariumsulfat. 
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Abwehr» meine Angaben und meine analytischen Data an- 
zugreifen. Danilewsky hat selbst vor 10—12 Jahren zwei 
(2) Schwefelbestimmungen in dem Casein ausgeftihrt und 
dabei als Mittel 1,089°/o Schwefel gefunden. Er glaubt weiter 
in der Litteratur gefunden zu haben, dass die «neuesten» 
Forscher mit dem seinigen besser tibereinstimmende Zahlen 
fiir den Schwefelgehalt des Caseins erhalten hatten, und er hat 
endlich auch die Beobachtung gemacht, dass andere Eiweiss- 
kérper, welche, bei Gegenwart von Bleioxydhydrat einige 
Zeit mit Natronlauge von 2—5—10°% erhitzt, Schwefelblei 
bilden, im Ganzen mehr als 0,7—0,8% Sechwefel enthalten. 
Auf diese letztere Beobachtung legt er besonders Gewicht; 
er betrachtet desshalb auch die von anderen Forschern gefun- 
denen Zahlen, 0,85-—1°%o Schwefel in dem Casein als zu 
niedrig und er nimmit in dem Casein mehr als 1°/o Schwefel an. 

Da der von mir gefundene Schwefelgehalt mit dieser 
Annahme nicht zu vereinbaren ist, erklart Danilewsky 
ohne Weiteres meine Zahlen fiir unrichtig und meine Methode 
fir fehlerhaft, trotzdem dass er diese Methode nie gepriift 
und, wie es scheint, auch nie von ihr genaue Kenntniss ge- 
nommen hat. 

Bei dieser Sachlage ware ich wohl in meinem Rechte 
gewesen, wenn ich ohne Weiteres in einem Artikel «zur vor- 
liufigen Abwehr» die unbegrtindeten Angriffe Danilewsky' s 
vanz einfach zurtickgewiesen hatte. Da aber die Sache selbst 
durch ein solches Verfahren Nichts hatte gewinnen kénnen, 
fand ich es richtiger mit meiner Antwort zu warten, bis ich 
Zeit gehabt hatte, die Frage noch ein Mal méglichst griindlich 
und gewissenhaft zu priifen. Dies ist auch der Grund, warum 
ich erst nach Verlauf von mehr als 1'/2 Jahren meine Ant- 
wort ver6ffentliche. 

Es ist einleuchtend, dass es ftir die endgiiltige Fest- 
stellung der Menge des Schwefels in dem Casein nicht 
geniigend sein kann, eine noch gréssere Zahl von Schwetel- 
bestimmungen nach den oben genannten 2 Methoden auszu- 
liihren, Esist vielmehr nothwendig, ein und dasselbe Casein auch 
nach anderen Methoden zu analysiren, wobei selbstverstind- 
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lich gleichzeitig auch Anhaltspunkte ftir die Beurtheilung des 
Werthes der verschiedenen Schwefelbestimmungsmethoden 
gewonnen werden kénnen, Meine Hauptaufgabe bei diesen 
fortgesetzten Untersuchungen musste also die sein, ver- 
gleichende Bestimmungen des Schwefels nach mehreren Me- 
thoden in einigen neuen Caseinpraparaten zu machen, und 
des Vergleiches halber habe ich dabei auch nach denselben 
Methoden Schwefelbestimmungen in zwei anderen Protein- 
stoffen — Ovalbumin und Leim — ausgeftihrt. Bevor ich 
zn diesen neuen Bestimmungen tibergehe, médchte es mir doch 
erlaubt sein, die von Danilewsky gegen meine vorige Arbeit 
erhobenen Einwendungen zuerst ein wenig zu beleuchten. 

Bei einigen Nachforschungen in der Litteratur hatte ich 
bei Lehmann (Lehrbuch der physiologischen Chemie Bad. |, 
Leipzig 1853, S. 352) gesehen, dass die von alteren Forschern 
ausgefithrlen Schwefelbestimmungen in agen meisten Fallen 
fir das Casein einen Gehalt von 0,8—0,9°/o Schwefel ergeben 
natten, und ich citirte auch die Angabe Lehmann’s, dass 
das gereinigte Casein nach den neueren Untersuchungen 
0,85°o Schwefel enthalten soll. Ich sprach hierbei auch die 
Vermuthung aus, dass diese Bestimmungen, welche zu einer 
Zeit, wo die vielen Schwierigkeiten, welche der Reinigung 
des Bariumsulfatniederschlages im Wege stehen, noch nicl! 
venigend bekannt waren, ausgefiihrt wurden, wahrscheinlich 
doch einen etwas zu hohen Schwefelgehalt des Caseins er- 
geben hatten. 

Gegen die Berechtigung dieser Vermuthung tritt nun 
Danilewsky auf Grundlage einiger, wie er glaubt, neuerer 
Analysen auf, Er hat sich namlich auch zu der Litteratur 
iunserer Frage gewendet und zwar zu dem Handbuche der 
Chemie von Gmelin-Kraut: Organische Chemie, Bd. LV, 
Abth. Il vom Jahre 1870. Er hat darin 8S. 2254 folgende 
Zahlen fiir den Schwefelgehalt des Caseins gefunden: 


‘Rithling . . . . O,850—1,017° S. 
Verdeil . . . « 0,843---1,017% S. 
Walther . . . . 0,933—1,017° 9 S. 
Véolkel . ... . 1,210—1,017% 8. 


Schwarzenbach . 0,900—1,110°%o S.» 











Nachdem er diese Analysen citirt hat, sagt er dann 
weiter unten: «Um logisch zu verfahren, musste doch 
Hammarsten bebaupten, dass diese neuesten') Forscher 
viel schlechter als die ilteren ihr Bariumsulfat gewaschen 
haben.» 

Da man diese Danilewsky’s Citate aus der Litteratur 
sieht, muss man bedauern, dass er, da er sich beeilte meine 
Arbeit anzugreifen, keine Zeit. hatte, die Arbeiten dieser von 
ihm citirten «neuesten» Forscher auch zu lesen. Wenn 
er dies gethan hitte, wirde er niimlich bald gesehen haben, 
dass die Mehrzah] dieser «neuesten» Forscher gerade die- 
selben jilteren Forscher sind, welcher Lehmann in seinem 
Lehrbuch von 1883 Erwihnung gethan hat. 

Die Arbeiten von Rtiling (nicht Rihling), Walther 
und Verdeil erschienen alle drei im Jahre 1846 in den 
Annalen der Chemie und Phamacie, Bd. 58. Die Arbeit von 
Volekel (nicht V6lkel) wurde in Report of the 25 Meeting 
of the British Associat, Sept. 1855, S. 73 verdffentlicht und 
die Arbeit von Schwarzenbach in den Annalen der Chemie 
und Pharmacie, Bd. 133 im Jahre 1865. Mit Ausnahme von 
der Arbeit Schwarzenbach’s, die vor etwa 19 Jahren er- 
schien, sind also die Arbeiten dieser «neuesten» Forscher 
vegen 30—40 Jahre alt. Die drei erstgenannten Forscher, 
Riiling, Walther und Verdeil, sind auch dieselben, deren 
Arbeiten in dem von mir citirten Lehrbuche Lehmann’s vom 
Jahre 1853 referirt worden sind. 

Dies Alles kann nun, das will ich gern zugeben, wenig 
wichtig erscheinen, wenn auch Danilewsky mit Hiilfe von 
diesen Citaten den Werth meiner Angaben zu entkraften 
sich bemtiht hat. Nicht unwichtig dtrfte es wohl dagegen 
sein, dass auch einige der von ihm angeftihrten Zahlen unrichtig 
sind. Walther hat im Ganzen drei Caseinpriparate analy- 
sirt und dabei nicht 0,933—1,017°/o, sondern resp.: 0,996 % ; 
0,857 °% und 0,945 °%o, also im Mittel 0,933 %o Schwefel ge- 
funden. Verdeil hat nur zwei Caseinpraparate analysirt 
und dabei nicht 0,843—1,017°o, sondern resp.: 0,814°o und 


1) Die Auszeichnung dieses Wortes riihrt von mir her. 
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9,872°%, also im Mittel 0,843°%o Schwefel gefunden. Vé6lcke! 
hat ebenfalls nur zwei Schwefelbestimmungen ausgeftihrt und 
dabei das eine Mal 1,11 °%o, das andere Mal dagegen nicht 
1,017 %o0, sondern 1,15 °% Schwefel gefunden. Diese letzte 
Bestimmung bezieht sich indessen auf ein Praparat, welches 
gegen 7° Asche enthielt und von Vélckel selbst als unrein 
bezeichnet wurde. Diese Analyse kann also nicht mitgerechnet 
werden, und es ist also gewiss vollkommen berechtigt, dass 
nur die erste Analyse in dem Handbuche von Gmelin-Kraut 
aufgenommen worden ist. Das zu V6lckel’s Bestimmungen 
verwendete Casein wurde tibrigens aus der Milch mit ge- 
sittigter Kochsalzlésung gefillt, wobei eine Verunreinigung 
des Caseins mit Calciumsulfat aus den Sulfaten des Koch- 
salzes nicht zu vermeiden ist (chemisch reines NaCl fallt das 
Casein bei Zimmertemperatur aus der Milch nicht), und es 
ist also schon aus diesem Grunde schwierig zu sagen, welchen 
Werth man der einzigen Schwefelbestimmung Vélckel's 
zumessen soll. 

In dem Handbuche von Gmelin-Kraut sind die Zahlen 
richtig citirt; und wenn sie in dem Aufsatze Danilewsky’s 
theilweise unrichtig sind, kann dies wohl also nur von einem 
Schreib- oder Druckfehler herrthren. Meine Berichtigungen 
sind darum auch nicht gegen Herrn Danilewsky gericlitet: 
sie sind nur im Interesse der Wahrheit gemacht. 


Nachdem ich in meinem friiheren Aufsatze die von 
Lehmann ftir den Schwefelgehalt des Caseins angegebene 
Zahl 0,85 citirt hatte, sprach ich die Vermuthung aus, dass 
diese Zahl wahrscheinlich doch aus dem Grunde eine etwas 
zu hohe sei, weil zu jener Zeit, wo diese alteren Analysen 
ausgefiihrt wurden, alle die Schwierigkeiten, welche der 
Reinigung des Bariumsulfatniederschlages im Wege_ stehen, 
noch nicht gentiigend bekannt waren; und ich hob auch 
weiter unten als eine Unannehmlichkeit bei der Verbrennung 
mit Salpeter und Alkali den Umstand, dass die Menge des 
Bariumsulfates durch die Anwesenheit von reichlichen 
Mengen Alkalisalzen leicht etwas zu hoch ausfallen kann, 
hervor. Ich bedauere, dass Danilewsky den Sinn dieser 








279 


meinen Worte nicht recht verstanden hat. «So weit ich ver- 
standen habe», sagt nimlich Danilewsky, «stellt Ham- 
narsten fiir die simmtlichen von Lehmann gedachten 
Analysen das Auswaschen des Bariumsulfates in Verdacht ;» 
und weiter unten sagt er, dass ich, um logisch zu verfahren, 
behaupten miisste, dass die neuesten Forscher viel schlechter 
als die ailteren ihr Bariumsulfat gewaschen hitten. 

Es ist mir nicht recht verstindlich, wie Danilewsky 
mir einen solchen Vorwurf machen kann. Ich habe nur von 
der «Reinigung» und nicht von dem «Auswaschen» des 
Bariumsulfates gesprochen. Es ist nur Danilewsky, der 
alles Gewicht auf das «Auswaschen» des Bariumsulfates 
legt, obwohl es doch wohl jedem Chemiker bekannt sein 
diirfle, dass man mit dem Auswaschen allein, mag dieses 
noch so griindlich sein, bei der quantitativen Bestimmung 
der Schwefelsiiure in einer Lésung, welche reichliche Mengen 
von Alkalisalzen, namentlich Nitraten, enthalt, nicht zum 
Ziele kommt. Wir wissen nimlich durch die ausgezeichneten 
Arbeiten von Fresenius’), dass Anwesenheit von Alkali- 
nitraten zu «starker Verunreinigung» des Bariumsulfates ftihrt, 
rad derselbe Forscher hat uns auch gelehrt, dass selbst wenn 
er gewaschene und darum gegliihte Niederschlag mit ver- 
diinnter Salzsiiure behandelt wird, er an die Siure nur etwa 
's der Verunreinigungen abgibt; der Rest kann erst durch 
Aufschliessen mit kohlensaurem Natron u. s. w. entfernt 
werden. Diese, nunmehr allbekannte Thatsache zeigt, dass 
die Reinigung des Bariumsulfates etwas ganz anderes als das 
Auswaschen desselben ist, und darum habe ich auch durch 
meine Worte, dass «alle» die Schwierigkeiten, mit welcher 
die Reinigung des Bariumsulfates verkniipft ist, den dlteren 
Forschern nicht bekannt waren, das Auswaschen der 
Niederschlage in ihren Analysen weder verdachtig gemacht noch 
machen wollen. Man kann ja nicht erwarten, dass die- 
jenigen Forscher, welche im Jahre 1846 ihre Analysen ver- 
Offentlichten, die von Fresenius erst im Jahre 1870 bekannt 
vemachten Fehlerquellen kennen wiirden. 





1) Zeitschrift fiir analytische Chemie, 9. Jahrg. 1870, S, 52—62. 
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Wir wollen nun mit Hilfe von den Angaben dieser 
alteren Forscher sehen, ob meine Vermuthung in der That 
xo unbegriindet war, wie Danilewsky es wahrscheinlich 
zu machen versuchte. Die zwei Forscher Riiling und 
Walther haben das Casein mit Salpeter und Kalihydrat 
oder Soda verbrannt; und es wurden beispielsweise zu den 
Analysen Rtiling’s in einigen Fallen 36—50 gr. Salpeter 
und Kali zu je einer Analyse verwendet. Die Schmelze wurde 
in Wasser gelést und nach Zusatz von Salzsiure mit Ba Cle 
gefiillt, ohne dass ftir die Entfernung der Salpetersiiure vorher 
vesorgt wurde. Unter solchen Umstinden ist wohl auch 
kaum daran zu zweifeln, dass diese Forscher ein von Nitraten 
verunreinigtes Bariumsulfat erhalten haben. 

Diese Verunreinigung ist nun in der That auch dem 
dritten Forscher, Verdeil, nicht entgangen, denn er sagt 
hiertiber in seinem Aufsatze «Schwefelbestimmung einiger 
organischer Kérper» (Annalen d. Ch. u. Ph., Bd. 58, 5, 318) 
Folgendes. «Da bei der Verbrennung ein grosser Ueberschuss 
an Salpeter nicht zu vermeiden ist, so ist es sehr schwierig, 
den Niederschlag von schwefelsaurem Baryt, wegen der grossen 
Menge des gleichzeitig gebildeten, schwerléslichen salpeter- 
sauren Baryts, durch Auswaschen vdllig rein von letzterem 
zu erhalten, wesshalb der gegliihte schwefelsaure Baryt auch 
fast immer alkalisch reagirte. Um einen etwa hierdurch her- 
beigefiihrten Fehler zu vermeiden, wurde der geglithte und 
gewogene schwefelsaure Baryt mit Salzsiiure behandelt, von 
neuem filtrirt und gewogen. Der Unterschied zwischen dem 
Gewicht des mit Salzsiure ausgezogenen und des nur ein Mal 
gevliihten war oft sehr betrachtlich.» 

Von den obengenannten Forschern ist nun also, so 
weit man aus ihren Aufsiitzen ersehen kann, Verdeil der 
einzige gewesen, der das Bariumsulfat besonders  gereinigt 
hat; und mit Riicksicht auf dieses Verhalten dtirfte es viel- 
leicht nicht ganz ohne Interesse sein, dass gerade die von 
ihm ftir das Casein gefundene Mittelzahl 0,833°o 5. am 
wenigsten, oder mit nur etwa 0,1%, von der meinigen ab- 
weicht. Wenn Danilewsky die Arbeiten der von ihm 
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citirten Verfasser gelesen hitte, wirde er wahrscheinlich auch 
nicht so rasch tiber meine Arbeit den Stab gebrochen haben. 

Die Analysen von Schwarzenbach!) haben fiir das 
Casein 0,9—1,1°o Schwefel ergeben, und diese Analysen sind 
allem Anscheine nach mit grosser Sorgfalt ausgeftihrt worden. 
Sie beziehen sich indessen nicht auf das Casein als solches, 
sondern auf eine Caseinplatincyanidverbndung; und da_ in 
der Abhandlung von Schwarzenbach keine Angaben tiber 
die Art und Weise, wie das Casein dargestellt und gereinigt 
wurde, sich vorfinden, ist es auch nicht méglich, den vy erth 
dieser Analysen ganz sicher zu beurtheilen. Auffallend ist 
es jedenfalls, dass Schwarzenbach — was er auch selbst 
hervorhebt — den Schwefelgehalt nicht nur des Caseins, 
sondern auch des Hiihnereiweisses, von dem auch die Platin- 
ceyanidverbindung analysirt wurde, héher gefunden hat als 
derselbe sonst angegeben wird. So fand er in dem KEier- 
albumin als Minimum 1,85°%o, wihrend er in einer grossen 
Mehrzahl der Analysen die gewiss auffallend hohen Zahlen 
2,1 und 2,2°/o Schwefel erhielt. 

Gegentiber diesen Analysen Schwarzenbach’s darf es 
iibrigens nicht vergessen werden, dass in einigen noch neueren 
Analysen auch niedrigere Zahlen fiir den Schwefelgehalt des 
Caseins erhalten worden sind. Ritthausen und Pott), 
welche die Kupferoxydverbindung des Caseirs analysirten, 
haben auch den Schwefel in 4 Priparaten bestimmt. Von 
diesen Praparaten war eines aus einer Caseinlésung darge- 
stellt worden, die 20 Tage aufbewahrt worden war, und die 
Analyse dieses Priiparates wird desshalb auch von cen Ver- 
lassern ausgeschlossen. Die 3 tibrigen Analysen ergaben ftir die 
Kupferoxydverbindung resp. 0,64; 6,67 und 0,91°/o Schwefel, 
woraus der Schwefelgehalt des Caseins zu resp. 0,80; 0,82 
und 1,12°%o sich berechnen liasst. 

Die Angaben der verschiedenen Forscher tiber den 


1) Ueber das Verhiltniss des Albumins zum Casein. Annalen de: 
Chemie und Phamacie, Bd. 133, 1865, S. 185. 

2) Untersuchungen tiber Verbindungen der Eiweisskérper mit 
Kupferoxyd. Journal fir praktische Chemie 1873. N.F., Bd. 7, S. 361. 
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Schwefelgehalt des Caseins weichen also so bedeutend von 
einander ab, dass man den in der Jitteratur vorkommenden 
Angaben keine grosse Beweiskraft zuerkennen kann. Aus 
diesem Grunde habe ich auch nie in den Zahlen ilterer 
Forscher eine Stiitze fiir meine Angaben gesucht; ich habe 


nur — wie man aus meinem vorigen Aufsatze tiber diesen 
(regenstand ersehen kann — in ihnen eine Anregung zu 


weiteren Untersuchungen gefunden. 

Ich habe nun die von Dani:ewsky gegen meine Ar- 
beit gerichteten, aus der alteren Litteratur geholten Einwen- 
dungen gentigend besprochen, und ich gehe nun zu dem 
zweiten Theile seiner Einwendungen tiber. 

Danilewsky erinnert in seinen Bemerkungen an die 
bekannte Thatsache, dass bei dem gewohnlichen Verfahren — 
Verbrennen mit Salpeter und Soda — Verluste an Schwefel 
leicht stattfinden kénnen; und da nach seiner Hypothese das 
Casein im Ganzen gegen 1,2°%o Schwefel, darunter 0,7 bis 
0.8% oxydirten und etwa 0,4—0,3°%o unoxydirten, enthalten 
soll, withrend ich den gesammten Schwefel in dem Casein 
zuonur etwas mehr als 0,7 °%o bestimmt hatte, behauptet 
Danilewsky ohne Weiteres, dass ich bei meinen Bestim- 
mungen die ganze Menge des unoxydirten Schwefels ver- 
loren habe. Der Grund dieses Verlustes soll nach seiner 
Ansicht in der von mir befolgten Methode liegen. Dani- 
lewsky sagt nimlich, dass ein Theil des Schwefels bei der 
Verbrennung leicht in Gasform entweichen kann, «entweder 
durch zu sttirmische Verbrennung in regelrechter Salzmischung 
oder bei dem vorsichtigen Verbrennen aber in einer Schmelze, 
welche wenig fiir die gebildeten Schwefelsiiuren disponible 
Basen enthilt»; und er fiihrt dann fort: «Die letzte Condition 
wird aber noch drohender bei der Zerstérung der Eiweiss- 
kérper in reiner Salpetersiiure in offenen Gefassen, wie 
dieses Hammarsten bei seinen Bestimmungen gethan hat.» 

Da der Leser durch diese Worte Danilewsky’s viel- 
leicht eine ganz falsche Vorstellung von meinem Verfahren 
erhalten wird, erlaube ich mir daran zu erinnern, dass ich 
die Eiweissstoffe mit Salpetersiiure in einem bedeckten (e- 
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fisse im Wasserbade erwirme, und dass ich die rtick- 
stindige Masse stets vor dem Verbrennen mit iberschts- 
sigem kohlensauren Natron lése und eintrockne. Ein 
Entweichen von Schwefel wiirde also in meinen Analysen 
uur bei dem Erwirmen des Eiweisses mit Salpetersiure im 
Wasserbade stattgefunden haben kénnen; wie man aber etwas 
derartiges nur darum annehmen will, weil ein Theil des 
Schwefels beim Verbrennen in einer Schmelze, welche zu 
wenig Alkali enthalt, entweichen muss, das will mir nicht 
recht klar werden. Ich bezweifle sehr, dass man aus dem 
Verhalten einer Substanz bei der Verbrennung mit Salpeter 
und Soda ohne Weiteres zu den beim Erwiirmen mit Salpeter- 
-iiure im Wasserbade verlaufenden Prozessen schliessen kann ; 
und wenn bei dem ersten Verfahren Verluste an Schwefel 
stattfinden, berechtigt dies gar nicht zu der Annahme, dass 
bei dem zweiten auch dasselbe geschehe. Eine solche An- 
nahme hat nun indessen Danilewsky gemacht, und diese 
Annahmne ist auch die einzige Einwendung, die er gegen 
meine Methode gerichtet hat. Die Methode selbst hat er 
anscheinend nie versucht und noch weniger einer experi- 
mentellen Priifung unterworfen. 

Bei dieser Sachlage will ich hier umsoweniger mit theo- 
retischen Einwendungen gegen die obige Annahme den Leser 
ermuden, als er binnen Kurzem in die Lage gesetzt werden 
wird, auf Basis der Thatsachen in dieser Frage ein eigenes 
Urtheil sich zu bilden. Ich gehe also zu den Untersuchungen 
liber; bevor ich aber die neuen Analysen mittheile, muss 
ich doch einige Bemerkungen tiber die von mir gepriiften 
Methoden und das Verfahren im Allgemeinen vorausschicken. 

Es ist eine allgemein bekannte Thatsache, dass das 
Bariumsulfat in sauren Fliissigkeiten nicht unldslich ist; und 
nach den Bestimmungen von Fresenius’) sollen 1000 cbem. 
einer 3procentigen Salzsiure etwa 0,060 gr. Bariumsulfat in 
Lésung halten kénnen. Mit der Stiirke der Siure nimmt die 
Léslichkeit des Sulfates zu; und wenn man das eine Mal 
aus einer stark, das andere Mal aus einer schwach sauren 


1) L. cit. 
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Fliissigkeit die Schwefelsdure mit BaCle fallt, kann man 
selbstverstiindlich nicht auf genaue Resultate rechnen. Bei 
genauer Arbeit muss man fiir das in Lésung_ gebliebene 
Bariumsulfat eine Correction machen, und darum ist es auch 
nothwendig, in jeder Anaiyse den Gehalt der Fltissigkeit an 
Salzsiiure genau zu kennen. Aus diesem Grunde habe ich 
in allen meinen Bestimmungen die Schwefelsiiure aus einer 
Losung, welche genau 1% HCl enthielt, mit einer Chlor- 
bariumlésung (nunmehr stets von demselben Gehalte an 
Salzsiiure) gefiillt. Die Menge des Filtrats wurde dabei nattir- 
lich genau gemessen, und aus der Léslichkeit des Barium- 
sulfates in Salzsiiure von 1% die Menge des in Lésung 
zuriickgebliebenen Sulfates berechnet. 

Die Léslichkeit des Bariumsulfates in Salzsaure habe 
ich auf dieselbe Weise wie Fresenius?) bestimmt. Ich 
arbeitete dabei mit einer Salzsiure von genau 1° H Cl, einer 


~ 


Chlorbariumlésung von 1°% HCl und 5°o0 BaCle + 2H O 
und einer 00 Schwefelsiiure, Bei diesen Versuchen, wo e- 
jt immer um nur sehr kleine Mengen von Bariumsulfat 
sich handelte, tibte die Menge der zugesetzten Ba Cle-Lésung 
insoferne einen nicht unwesentlichen Einfluss auf die Ver- 
suchsresultate aus, als bei Zusatz von sehr kleinen Mengen 
des Reagenses ein sichtbarer Niederschlag erst nach mehreren 
Tagen sich zeigte, wihrend ein solcher bei Gegenwart von 
derselben Schwefelsiuremenge aber bei Zusatz von mehr 
Chlorbarium schon nach Verlauf von einigen Stunden, und 
jedenfalls innerhalb 12—18, zum Vorschein kam. Da ich 
nun bei meinen Schwefelbestimmungen in dem Casein und 
anderen Proteinsubstanzen den Niederschlag regelmissig nach: 
24 Stunden abfiltrire, und da ich auf je 100 chem. der zu 
fiillenden Fltissigkeit gew6hnlich etwa 5—10 cbcm. Chlor- 
bariumlésung von 5 °o zusetze, beziehen sich auch meine 
Bestimmungen von der Léslichkeit des Bariumsulfates in 
Salzsiure von 1%o stets auf den Fall, dass auf je 100 cbem. 
Salzsiiure 5--10 chem. 5procentiger Ba Cle-Lésung zugesetzt 





1) L.. cit. 
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werden, und dass die Versuchsfliissigkeit nicht linger als 
94 Stunden beobachtet wird. 






Fur diesen Fall habe ich nun gefunden, dass 1000 cbem, 
Saulzsiure von 1°/o kaum 5 mgr. Bariumsulfat in Lésung 
halten kénnen, was also dem Léslichkeitsverhiltnisse 1: 200000 
entspricht. Die Léslichkeit ist tbrigens unzweifelhaft cine 
noch geringere; da es aber sehr schwierig sein kann, einen 







sehr unbedeutenden Niederschlag ganz sicher zu sehen, will 
ich mit der obigen Zahl nur die Grenze bezeichnen, wo fiir 
mich und auch fiir andere gar kein Zweifel tiber das Vor- 
handensein eines Bariumsulfatniederschlages bestand. Wird 
die Schwefelsiure mit BaCle aus einer Salzsiure von nur 
1° gefallt, dtirfte wohl also im Allgemeinen eine Correction 
‘ir das in Lésung zuriickgebliebene Bariumsulfat nicht noth- 
wendig sein. Nichtsdestoweniger habe ich in allen meinen 
Analysen eine solche gemacht, und dabei wurde die Léslich- 
keit des Sulfates zu 0,5 mgr. in je 100 cbem. der sauren 











I ltissigkeit berechnet. 





Salpetersaure Alkalien erhéhen die Léslichkeit des Barium- 
sulfates merklich, wihrend sie auch andererseits zu starker 
Verunreinigunge des Sulfatniederschlages Veranlassung geben 







kOnnen. Aus diesen Gritinden ist es ausserordentlich wichtig, 
in allen Fallen, wo die Lésung, aus welcher die Schwefelsiure 
vefillt werden sell, erhebliche Mengen von Nitraten enthiilt, 
die letzleren zuerst zu entfernen. Zu dem Ende soll man 
bekanntlich die Fltissigkeit wiederholt mit Saizsiiure ab- 
dampfen; wenn aber dieses Verfahren zum Ziele ftihren soll, 
ist es nothwendig, dass man wiederholt mit tiberschiissiger 
Salzsiure im Wasserbade zur Trockne verdampft. Das Aus- 
treiben der Salpetersiiure mittelst Salzsaiure ist naémlich sehr 
schwierig vollstiindig zu erreichen, und wenn man nicht einen 
ziemlich grossen Ueberschuss von Salzsiiure zusetzt, kommt 










ian bei Gegenwart von richt sehr kleinen Mengen Salpeter 





‘elbst durch ein 2—8maliges Abdampfen nicht zum Ziele. 
Ich habe ziemlich viele Versuche nur um diese Frage zu 
-tudiren ausgeftihrt und ich habe dabei gefunden, dass ein 







einmaliges Abdampfen selbst bei einem grossen Ueberschuss 
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von Salzsiiure nicht geniigend ist, walrend man in einem 
solchen Falle mit einem 2—3maligen Verdampfen zum Ziele 
kommen kann. Als Beispiel fiihre ich folgende Versuche an. 
Es wurden 2 gr. Salpeter (genau abgewogen) in einer Por- 
zellanschale in wenig Wasser gelést und dann mit 50 cbem. 
einer Salzsiiure von 25°%o, also mit einem sehr grossen Ueber- 
schuss von Salzsiiure, im Wasserbade zur Trockne verdunstet. 
Der Riickstand wurde dann im Luftbade vollstandig getrocknet, 
dann in Wasser gelést und die Menge des Chlorkaliums durch 
Titration mit einem - 

10 
auf diese Weise in dem Rtickstande im Ganzen 1,25 er. kK C! 
gefunden, wihrend die berechnete Menge, wenn simmtliche 
Salpetersiure ausgetrieben worden wire, 1,475 gr. hatte be- 
tragen mtissen. Der Riickstand enthielt also gegen 17°/o k C| 
zu wenig, und dem entsprechend gab die wisserige Lésung 
des Rtickstandes auch die qualitativen Reactionen der Sal- 
petersiiure. Wurden auf dieselbe Weise 2 gr. Salpeter 2 mal 
mit je 50 cbem. der 25procentigen Salzsiiture zur Trockne 
verdunstet, so wurde dagegen die Salpetersiure so vollstandig 
ausgetrieben, dass ich in dem Ritickstande 1,46 statt 1,475 gr. 
KCl fand und in der wissrigen Lésung des Rtickstandes nur 
Spuren von Salpetersiure nachweisen konnte. 


Ag NOs-Lésung bestimmt. Es wurden 


Behufs eines vollstindigen Austreibens der Salpetersiiure 
ist es also nothwendig mit einem grossen Ueberschuss von 
Salzsiure zu verdampfen; und das Abdampfen zur Trockne 
soll dabei mehrmals wiederholt werden. Aus diesen Griinden 
habe ich auch in allen meinen Analysen, wo die Verbrennung 
mit Htilfe von Salpeter (oder auch Kaliumchlorat) ausgefihrt 
wurde, 4 oder mindestens 3mal mit einem grossen Ueber- 
schuss von Salzsiure zur Trockne im Wasserbade verdunstet. 
Der Riickstand wurde dann im Luftbade scharf getrocknet 
und zuletzt in Salzsiure von 1°%o HCl geldst. 


Arbeitet man auf diese Weise, so ist der aus Barium- 
sulfat bestehende Niederschlag auch regelmiissig (dies ist wenig- 
stens meine Erfahrung) so rein, dass sein Gewicht bei regel- 
rechter Behandlung des gegliihten Sulfates — sei es durcl 
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Ausziehen mit Salzsiure oder durch Aufschliessen mit koh'en- 
saurem Natron etc. — keine erwihnenswerthe Verminderung 
erfihrt.4) Um ganz sicher zu sein, habe ich es doch am 
riithlichsten gefunden, das Bariumsulfat (wo die Verbrennung 
mit Htlfe von ziemlich viel Salpeter geschah) durch Auf- 
schliessen mit kohlensaurem Natron zu reinigen. 

Ich brauche wohl kaum zu erwihnen, dass ich alle die 
von mir benutzten Reagentien einer sorgfiltigen Priifung 
unterworfen habe; und da ich in den Analysen die Schwefel- 
sure stets aus einer nur schwach sauren Lésung (1°%o HCl) 
fille, habe ich auch meine Reagentien bei demselben Gehalte 
der Lésungen an Salzsiure gepriift. Von der Nothwendigkeit 
eines solchen Verfahrens habe ich Gelegenheit gehabt mich 
zu tiberzeugen, und ich habe gesehen, dass eine Verunreini- 
ceung mit Schwefelsiure, wenn man eine ohne Weiteres an- 
vesiuerte Lésung mit BaCle priift, leicht tibersehen werden 
kann, So erhielt ich z. B. ein Mal ein Kalihydrat, das als 
ulkoholgereinigtes eingekauft war und auch ganz schwefelsiure- 
frei sein sollte. Dieses Kalihydrat wurde nun auch von eine 
Assistenten auf Schwefelsiure mit negativem Erfolge geprift; 
da ich aber spiter das Praparat in der Weise prtfte, dass 
ich die Lésung des Hydrates in Wasser erst mit Salzsiure 
neutralisirte und dann mit 1% HCl die Lésung ansiuerte, 
erhielt ich nach Zusatz von BaCle schon nach halbsttindigem 
Erwirmen einen nicht ganz unbedeutenden Niederschlag. Es 
veranlasste mich dies, die Menge der Schwefelsiiure in dem 
genannten Priaparate zu bestimmen, und ich erhielt dabei 
aus 10 gr. des Hydrates 0,007 gr. BaSOs. Da wir nun 
wissen, dass 100 chem. Salzsiure von 3°%o 0,006 gr. BaSO. 
in Lésung halten, ist es leicht ersichtlich, dass bei einer 
































1) Eine Gewichtsabnahme kann doch, selbst wenn der Nieder- 
schlag rein ist, in dem Falle stattfinden, dass das Bariumsulfat vor dem 
Gliihen nicht ganz sorgfaltig von dem Filtrum getrennt worden ist. Bei 
der Verbrennung des letzteren, die natiirlich gesondert geschieht, kann 
in diesem Falle eine theilweise Reduction des auf dem Filtrum zuriick- 
gebliebenen Sulfates zu Schwefelbarium stattfinden, was einen Verlust 
bedingt. Durch sorgfaltige Arbeit kann doch ein solcher Verlust leicht 
vermieden werden. 
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Prifung, wo einige gr. in Wasser gelést werden und die 
Lésung mit einer unbekannten Menge Salzsiure ziemlich stark 
angesiiuert wird, die Verunreinigung mit Schwefelsiiure leicht 
libersehen werden kénnte. Dieses Beispiel zeigt also, dass 
die recht bedeutende Léslichkeit des Bariumsulfates in Salz- 
siure auch bei der Priifung der Reagentien nicht vernach- 
lassigt werden darf. Diese Pritifung soll stets mit genau 
bekannten Mengen siimmtlicher dabei verwendeten  Stoffe 
veschehen. 

Mit Ausnahme von dem Natriumearbonate konnte ich 
alle die erforderlichen Reagentien im Handel von erwitinschter 
Reinheit erhalten’), Das Natriumcarbonat war dagegen nic 
ganz frei von Schwelelsiure, wenn auch die Menge davon 
bisweilen eine so kleine war, dass sie leicht hiitte tibersehen 
werden kénnen. Ich reinigte mir desshalb das Carbonat! 
durch Lésung in Wasser und fractionirte Fallung mit Alkohol. 
Das Priparat war so rein. dass ich in 20 gr. des wassertreien 
Salzes keine Spur von Schwefelsiure nachweisen konnte. 

Nach diesen Bemerkungen von mehr allgemeiner Av! 
gehe ich nun zur Besprechung der von mir geprtiften Me- 
thoden tiber. Diese Methoden waren folgende: 


Nr. 1. Die Methode von Liebig. Diese Methode is! 
in zWeifacher Weise von mir versucht worden. Das alterc 
Liebig’sche Verfahren ist bekanntlich folgendes. Das reine 
Kalihydrat wird mit 1's Salpeter nach Zusatz von einigen 
Tropfen Wasser zum Schmelzen erhitzt. Nach dem Erkaltten 
bringt man die Substanz in den Tiegel, erhitzt wieder vor- 
sichtig bis zum Schmelzen, rthrt dabei mit einem Spatel um 
und erhitzt dann allmahlich weiter bis die Masse mdglichs! 
weiss geworden ist. Wenn noéthig wird dabei gegen das 
Ende der Verbrennung noch etwas Salpeter zugesetzt. 

Die, soweit ich aus den in der Litteratur vorkommenden 
Angaben ersehen kann, nunmehr allgemein gebrauchte Modi- 
tication dieser Methode besteht darin, dass die Substanz mit 


1) Das Kalihydrat (alkoholgereinigtes) war doch fast imme! 


schwefelhaltig. 
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einem Gemenge von wasserfreiem, kohlensaurem Natron und 
Salpeter vermischt, allmahlich in sehr kleinen Portionen in 
ein schmelzendes Gemenge von Aetzkali und Salpeter einge- 
fragen und verbrannt wird. 

Diese zwei Modificationen der Liebig’schen Methode 
habe ich gepriift und mit einander verglichen. Bei der fol- 
venden Mittheilung der Analysen nenne ich das Altere Verfahren 
Methode 12 und die neuere Modification 1b. Da ich spiter 
in den verschiedenen Analysen tiberall die zu jeder Bestim- 
mung verwendete Menge von Kalihydrat, Salpeter u. s. w. 
angeben werde, habe ich hier nichts Weiteres tber diese 
Methode zu sagen. Die Verbrennung wurde in allen meinen 
Analysen in einem Silbertiegel von 7*/2 em. Héhe und 6 em. 
Diameter ausgeftihrt. 


Nr. 2. Meine Modification der Liebig’schen Methode. 
Diese Modification besteht darin, dass die Hauptmasse des 
Eiweisses erst im Wasserbade mit Salpetersaure so weit oxidirt 
wird, dass nur ein unbedeutender, der Hauptmasse nach 
kristallinischer Riickstand tibrig bleibt. Dieser Riickstand 
wird in Wasser mit Hilfe von tiberschiissigem kohlensaurem 
Natron gelést, die Lésung in dem Silbertiegel zur Trockne 
verdunstet und der scharf getrocknete Riickstand durch lang- 
sumes Erhitzen verbrannt, Ueber diese Methode habe ich 
<chon in meinem Aufsatze «Zur Frage, ob das Casein ein 
einheitlicher Stoff sei?» (diese Zeitschrift, Bd. VIL) ziemlich 
ausfiihrlich berichtet und ich will hier nur Folgendes zu- 
fiigen: Bei Bestimmungen des Schwefels in Eiweissstoffen 
verwende ich gew6hnlich eine Salpetersiure von 25°, wih- 
rend ich bei meinen Bestimmungen von diesem Elemente in 
dem Leime mit einer solchen Siture nicht zum Ziele kam. 
Wie in einigen anderen Hinsichten sehr interessante Unter- 
-chiede zwischen dem Leime und den Eiweissstoffen obwalten, 
~o besteht auch darin ein Unterschied zwischen beiden, dass 
ler Leim eine ungemein grdéssere Resistenz gegen die Ein- 
Wwirkung der Salpetersiiure zeigt. Beim Behandeln des Leims 


el 


it Wasserbade mit Salpetersiiure von 25°/o erhielt ich keine 





ystallinischen Zersetzungsprodukte, sondern nur einen gelb- 





Zeitschrift fir physiologische Chemie. IX. 1) 
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lichen, syrupésen Riickstand. Bei Zusatz von rauchender 
Salpetersiure wurde der Leim dagegen ebenso gut wie das 
Eiweiss zersetzt, und der Riickstand bestand nun tiberwiegend 
aus krystallinischen Produkten (deren Natur ich nicht er- 
mittelt habe). 

Bei Verarbeitung des Leimes nach dieser Methode muss 
also eine starke Salpetersiiure verwendet werden, und die 
rauchende Saure leistet hierbei gute Dieste. Selbstverstind- 
lich kann auch zur Zerstérung der Eiweissstoffe eine stirkere 
Siure verwendet werden; nie aber soll man die Substanz - 
mag sie KEiweiss oder Leim sein — direct mit rauchender 
Salpetersiure behandeln, denn da wird die Reaction zu heftig, 
die Temperatur kann so hoch steigen, dass die Masse _theil- 
weise verkohlt und Verluste stattfinden. Man soll darum 
die Substanz in Salpetersiure von 25% lésen, und erst nach 
erfolgter Lésung die rauchende Saure zusetzen. 

Der im Wasserbade getrocknete Riickstand wird mit 
Hiiife von kohlensaurem Natron in Wasser gelést, und dabei 
kommen als Regel auf etwa 1 gr. der in Arbeit genommenen 
Substanz etwa 2 gr. kohlensaures Natron (als wasserfreies 
Salz berechnet). Der im Tiegel im Wasserbade getrocknete 
Riickstand wird bei 150—170° im Luftbade getrocknet und 
dann durch vorsichtiges Erhitzen verbrannt. Um die Ver- 
brennung zu beschleunigen und vollstindig zu machen, setze 
ich dabei sehr fein gepulverten Salpeter in sehr kleinen 
Portionen allmiilig zu, und die Masse nimmt dann _ ohne 
irgend welche Feuererscheinung oder Verpuffung rasch eine 
weissliche Farbe an. Wenn man dagegen, wie ich es friiher 
machte, die alkalische Lésung vor dem Eintrocknen mit 
etwas Salpeter versetzt, kann die Verbrennung bisweilen etwas 
zu rasch von Statten gehen und es kénnen Verluste statt- 
finden, Die Schmelze wird wie gewoéhnlich behandelt. 


Nr. 3. Die Methode von Loew!). Diese Methode, 
welche eine Modification des von Piria und Schiff?) zur 


1) Pfliiger’s Archiv, Bd. 31, S. 394. 
2) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 195, S. 293. 
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Bestimmung der Halogene angegebenen Verfahrens ist, be- 
steht darin, dass die Substanz mit dem 20fachen Gewichte 
eines Gemisches von 1 Theil Kaliumchlorat und 4 Theilen 
Natriumearbonat verbrannt wird. Die Mischung wird in 
einen Platintiegel gebracht, eine Platinschale dartiber gestilpt, 
angedrtickt und umgekehrt. Nachdem in den Raum zwischen 
dem Tiegel und der Schale noch etwas von dem Salzgemische 
cegeben worden ist, wird langsam erhitzt und zuletzt gegliht. 
Ich habe die Angaben Loew’s genau gefolgt und ich habe 
das Gemenge nur mit der gréssten Vorsicht erwirmt. Trotz- 
dem fand ich doch die Handhabung dieser Methode recht 
schwierig, und ich konnte nicht verhindern, dass die Ver- 
brennung bisweilen so pl6tzlich auf ein Mal durch die ganze 
Masse ging, dass kleine Verluste stattfanden. Ich will hier- 
mit nicht gesagt haben, dass nicht auch diese Methode bei 
crésserer Uebung und in den Hianden anderer Forscher 
regelmissig gute Resultate liefern kénne; ich will hiermit 
eigentlich nur sagen, dass ich bei ihrer Anwendung wieder- 
holt missglickte, und dass dies der Grund ist, warum ich 
in diesem Aufsatze nur wenige, nach dieser Methode aus- 
gefitihrten, gut gelungenen Analysen mittheilen kann, 


Nr. 4. Die Methode von Claésson. Diese Methode, 
welche theils in schwedischer') und theils auch in deutscher 
Sprache?) ver6éffentlicht worden ist, besteht bekanntlich darin, 
dass die fragliche Substanz in einem Platinschiffchen in einem 
Gemenge von Sauersloff und Stickoxyd, also eigentlich in 
einem Strome von Untersalpetersiure verbrannt wird. Ich 
habe genau nach den Angaben von Claésson gearbeitet, 
ich habe seinen Vorschriften nichts zuzufiigen, und ich kann 
desshalb einfach auf seine Abhandlungen verweisen. 


Nr. 5. Die Mixter-Sauer’sche Methode. Diese Me- 
thode wurde von mir in der Weise, wie sie in dem Heft 4 
der Zeitschrift fiir analytische Chemie, Jahrgang 22, S. 581 

1) Ofversigt of kongl, Vetenskaps-Akademiens Férhandlingar 1880, 
Nr. 5, Stockholm, 

2) Fresenius Zeitschrift 1883, Bd. 22, S. 177. 
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beschrieben worden ist, verwendet. Ich benutzte also stets 
2 U-formige Réhren, von denen die erste am _ horizontalen 
Theile 3 kugelférmige Erweiterungen und die zweite nur eine 
solche hatte. Hierzu kam dann noch die grosse Flasche, 
Die Verbrennungsprodukte wurden in Bromsalzsaure aufge- 
sammelt und in jeder Réhre fanden sich ausserdem noch ein 
paar Tropfen Brom. In allem Wesentlichen folgte ich den 
Vorschriften von Mixter und Sauer und inderte das Ver- 
fahren nur in den folgenden 2 Hinsichten ein wenig ab. Ich 
fiihrte in den eingeengten Theil des Verbrennungsrvhres 
eine, aus dicht zusammengerolltem Platindrahtnetz hergestellte 
Spirale, hinein, weil dadurch eine vollstindige Verbrennung 
wesentlich erleichtert wird, und weiter fiihrte ich immer 
in das gegen die eingeengte Stelle des Verbrennungsrohres 
zichende Ende des inneren Glasrohres ein aus einem zu- 
sammengerollten, diinnen Platinbleche hergestelltes Platinrohr 
hinein. Dies geschah in der Absicht, ein Zusammenschmelzen 
oder eine zu starke Verengung der Miindung dieses Rohres 
zu verhindern, denn es ereignete sich einmal, dass eine Ana- 
lyse durch Zusammenschmelzung der Rohrmtindung verun- 
eliickte, 

Nach diesen Bemerkungen tiber die von mir gepriiften 
Methoden gehe ich zu den Analysen tiber, und ich bemerke 
dabei, dass alle Zahlen auf die als aschefrei berechnete 
Substanz sich beziehen, und dass die Substanz_ stets bei 
110—115° C. getrocknet wurde. 


Casein |. Dieses Casein war nach der Methode von 
Radenhausen & Danilewsky, also durch Fallung der mit 
Wasser verdtinnten Milch mit ein wenig Salzsaure, Auflésung 
des Niederschlages mit Hilfe von méglichst wenig Ammoniak, 
Filtration, neue Fiillung mit Salzsiiure, Auswaschen mit Wasser, 
Alkohol und Aether, dargestellt worden. Der Gehalt an Asche 


vi) 


war O,o"/o. 


Methode 1. 


1,145 yr. Substanz mit 12 gr. Kalihydvat und 1,5 gr. Salpeter lieferten 
0.0645 gr. BaSO, = 0,773") S. 
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Methode 1. 

a) 1.2061 gr. Substanz, mit 1,5 gr. wasserfreiem Natriumearbonat und 
0,7 gr. Salpeter vermischt, wurden allmahlich in ein schmelzendes 
Gemenge von 5 gr. Kalihydrat und 3 gr. Salpeter eingetragen. Es 
wurden gefunden 0,0591 gr. BaSO, = 0,672%% S. 

b) 1,131 gr. Substanz + 1,5 gr. Soda und 0,7 gr. Salpeter. Im Tiegel 
5 gr. Kalihydrat und 5 gr. Salpeter. Es wurden gefunden 0,0549 er. 
Ba SO4 = 0,667 S, 

Methode 2. 

a) 2,184 gr. Substanz. Nach der Zerstérung mit Salpetersiure im 
Wasserbade wurde mit 2 gr, Soda und 0,5 gr. Salpeter eingetrocknet. 
Es wurden gefunden 0,127 gr. BaSO4 = 0,798 9 S. 

hb) 2,8991 gr. Substanz. Nach der Zerstérung mit Salpeterséure mit 
3 gr. Soda und 1 gr. Salpeter eingetrocknet. Gefunden 0,1666 gr. 
BaSO4, = 0,7899%o S. 

Methode 3. 

0.870 gr. Substanz mit 20 gr. des Gemenges von Soda und Kaliuin- 

chlorat. Gefunden 0,046 gr. BaSO4 = 0,726%o 5S. 
Methode 4. 

1.039 gr. Substanz lieferten 0,053 gr. BaSO4 = 0,70100 S. Diese Zahl 
ist doch zu niedrig, weil durch einen Unfall bei der Bestimmung 
ein kleiner Theil des Bariumsulfates verloren gieng. Da ich zu einer 
neuen Bestimmung nach der Methode Claésson’s keine gentigende 
Menge von diesem Casein hatte, habe ich doch diese Analyse, wenn 
sie auch mit einem Fehler behaftet ist, nicht ganz weglassen wollen. 


Methode 5. 
1,1092 gr, Casein lieferten 0,063 gr. BaSO, = 0,78009 S. 
Zusammenstellung der Bestimmungen im Casein I. 


Methode: 1a 1b 2 3 4 5 
am 0,672 0,798 ws — <a 
0,773 0,667 0,789 0,726 (0,701) 0,789 


Mittel: 0,7730/03 0,6700/o; 0,7949%0; 0,726%o; (0,7010/0); 0,7800'0 S. 





Casein II, Dieses Priparat war nach meiner Methode 


durch 3maliges Fallen mit Essigsiure dargestellt worden. 
Der Gehalt an Asche war 0,21%. 


Methode 1a. 
10529 gr. Substanz, mit 11 gr. Kalihydrat und 1,3 gr. Salpeter ge- 
schmolzen, lieferten 0,0583 gr. BaSO4 = 0,775%o S. 
Methode 1b. 
4) 1,2817 gr. Substanz mit 1,5 gr. Soda und 0,7 gr. Salpeter. Im Tiegel 
2 gr. Salpeter und 5 gr. Kalihydrat. Gefunden 0,0558 gr. BaSO, 
— 0.5989 0 S. 
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b) 1,1688 gr. Substanz mit | gr. Soda und 0,5 gr. Salpeter. Im Tiege! 
7 gr. Kalihydrat und 3,5 gr. Salpeter. Gefunden 0,0526 gr. BaSO, 
= 0,618°o S. 
Methode 2. 
1,5505 gr, Substanz. Nach der Zerstérung mit Salpetersdéure Zusatz von 
2,5 gr. Soda. Salpeterzusatz erst bei der Verbrennung. 
Gefunden 0,0878 gr. BaSO, = 0,778°o 8. 
Methode 3. 
0,940 gr. Substanz mit 20 gr. des Gemenges von Soda und Kaliumchlorat. 
Gefunden 0,050 gr. BaSOy = 0,731%o S. 
Methode 4. 
0,984 gr. Substanz lieferten 0,0522 gr. BaSO, = 0,729°/o 3. 
Methode 5. 
1,1355 gr. Substanz lieferten 0,0625 gr. BaSOQ, = 0,7479o 8. 
Zusammenstellung der Bestimmungen im Casein II. 
Methode; 1a Ib 2 3 4 5) 
— 0,598 _ — —_ — 
0,775 0,618 0,778 0,731 0,729 
Mittel:  0,775% 9; 0,608% 9; 0,778%o; 0,781%o, 0,7299'9; 


Casein III. Dieses Praparat war nach meiner Methode 
durch 4maliges Fallen mit Essigsiure dargestellt. Gehalt an 


Asche 0,109°%o. 
Methode la. 
a) 1,0865 gr. Substanz mit 12 gr. Kalihydrat und 1,5 gr. Salpeter lieferten 
0,060 gr. BaSO, = 0,758°o S. 
b) 1,2493 gr. Substanz mit 12 gr. Kalihydrat und 1,5 gr, Salpeter lieferten 
0,070 gr. BaSO, = 0,769%p S, 
Methode 1b. 
a) 1,2588 gr. Substanz mit 1,5 gr. Soda und 0,7 gr. Salpeter. Im Tiegel 
8 gr. Kalihydrat und 3 gr. Salpeter. Gefunden 0,0576 gr. BaSO; 
= (),6289! S. 
b) 1,2875 gr. Substanz mit 1,5 gr. Soda und 0,7 gr. Salpeter. Im Tiegel 
5 gr. Kalihydrat und 5 gr. Salpeter. Gefunden 0,0626 gr. Ba SO, 
= 0,667%o S. 
Methode 2. 
2,5492 pr. Substanz. Nach der Salpetersiurebehandlung Zusatz von 2 gr. 
Soda. Zuzatz von Salpeter erst bei dem Verbrennen,  Gefunden 
6,1438 gr. BaSO, = 0,774%o S. 


Methode 3. 
1,0624 gr. Substanz mit 20 gr. des Gemenges von Soda und Kalium- 
chlorat. Gefunden 0,0564 gr. BaSOg = 0729%o S. 
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Methode 4. 
0,918 gr. Substanz lieferten 0,051 gr. BaSO, = 0,7650'9 S. 


Methode 5. 
1,0785 gr. Substanz lieferten 0.0565 gr. BaSO, = 0,730 po S. 


Zusammenstellung der Bestimmungen im Casein III. 


Methode;: Ia 1b 2 < 4 4 
0,758 0,628 — ‘a on = 
0,769 0,667 0,774 0,729 0 763 0,730 


Mittel: 0,764%o; 0,648% 9; 0,774%; =0,729%o; 0,763%o; 0,73000 S. 


Casein IV. Dieses Casein war durch 2 maliges Fallen 
mit Chlorwasserstoffsiure nach der Methode von Raden- 
hausen und Danilewsky dargestellt worden. Gehalt an 
Asche 0,25%o. 

Methode 1a. 

1.1535 gr. Substanz mit 10 gr. Kalihydrat und 1,2 gr. Salpeter lieferten 

0,065 gr. BaSO, = 0,7740/0 8. 
Methode 1b. 

1.5767 gr. Substanz mit 2 gr Soda und 1 gr. Salpeter. Im Tiegel 8 
Kalihydrat und 2 gr. Salpeter. Gefunden 0,0796 gr. BaSOy 
0,6810'9 S. 

Methode 2. 

9.0568 gr. Substanz. Nach der Salpeterséurebehandlung Zusatz von 3 gr, 
Soda. Salpeterzusatz erst beim Verbrennen. Gefunden 0,1159 gr. 
Ba SO4 = 0,77400 S. 

Methode 4. 
a) 1,159 gr. Substanz lieferten 0,0644 gr. BaSO, = 0,7630/9 S. 
b) 0,9055 gr. Substanz lieferten 0,0505 gr. BaSO4 = 0.76609 5. 
Methode 5. 
1,058 gr. Substanz lieferten 0,0585 gr. Ba SO, = 0,7590/o S. 


Zusammenstellung der Bestimmungen im Casein IV. 


Methode: Ia 1b 2 3 4 dD 


— — — — 0,763 — 
0,774 0,681 0,774 — 0,766 0,759 
Mittel: —0,77400; 0,681%/9; 0.7740/o; — 0,76599; 0,7590/9 S. 





Nachdem ich nun simmtliche von mir ausgefiihrten, 
neuen Schwefelbestimmungen in dem Casein mitgetheilt habe, 
lasse ich hier eine tabellarische Uebersicht der Analysen 
tolgen. 











Uebersichtstabelle. 

















| | 
Methode. la 1b | 2 ) 4 i) 
| 0672 | o793. | 
. : em VIS de |f - fy 
Casein I. 0.773 4 ae aay ' + 0.726 | (0,7011) | 0,780 
77 1!) 0,667 0.789 |i 0.726 (0,7011) | 0,7 
| 
pe _.. (| 0598 
Casein Il.) 0,775 ) : 0,778 0,751 0,729 0,743 
( 0,618 
y \ 0.758 | 0,628 } 
Casein IIL; ‘ > 774A 728 63 } 
sein UI.) 0.769 | os 0,774 0,729 0,76 0,730 
ape pm Sin . ae 0,763 | 
Casein LV. 0,774 0,681 0,774 _ ‘i 0,759 
0.766 \ 
Mittel: 0,770 0 0,6470'9 0,7830 0 | 0,7299 9) 0.7559 0,754, 


Kin Blick auf diese Tabelle zeigt sogleich, dass dic 
Methode 1” — also das gewohnliche Verfahren, wo die mil 
Soda und Salpeter gemischte Substanz in ein schmelzende- 
Gemenge von Kalihydrat und Salpeter eingetragen wird — 
iiberall niedrigere und zwar um etwa 0,1°/o niedrigere Zahlen 
als die tibrigen Methoden geliefert hat. Zu demselben Resul- 
tate kam ich auch bei meinen alteren Bestimmungen, wo 
doch nur die Methoden 1” und 2 mit einander  verglichen 
wurden, und wenn ich nicht irre dtirfte man wohl auch ziem- 
lich einig dartiber sein, dass bei Anwendung von diesem Ver- 
fahren Verluste kaum zu vermeiden sind. Will man aus 
den obigen Zahlen Mittelwerthe fiir den Schwefelgehalt des 
Caseins ziehen, so muss man wohl desshalb auch die 7 Be- 
stimmungen, welche nach der Methode 1° ausgeftihrt worden 
sind, ausser Rechnung bringen, und dasselbe muss auch von 
der Bestimmung nach der Methode 4 im Casein I gelten, 
weil diese Bestimmung mit einem Fehler behaftet ist. 


Es bleiben also nur 21 Schwefelbestimmungen in den 
4 Caseinpriparaten tibrig, und diese gaben als Mittelwerth 
fiir das Casein 0,758°%o S. Es ist dies genau dieselbe Zahl, 


1) Diese Zahl ist, wie oben bemerkt, mit einem Fehler behaftet 
und ist desshalb auch bei der Berechnung der Mittelzahlen nicht mit- 
gerechnet worden. 
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die ich als Mittel aus meinen frtiheren Bestimmungen — 
wenn die 3 ersten Analysen, fiir deren Richtigkeit ich nicht 
einstehen konnte, abgerechnet werden — erhalten habe, und 
dies dtirfte wohl also zeigen, dass auch diese Bestimmunger 
richtig waren. 

In diesen 21 Bestimmungen habe ich als Maximum 
0,798°/, und als Minimum 0,726°/, S. gefunden. Die Differenz 
betriigt also nur 0,072°),, was hier etwa 5 mgr. Bariumsulfat 
entspricht, und da es hier um Schwefelbestimmungen in ver- 
schiedenen Caseinpriiparaten nach verschiedenen Methoden 
sich handelt, diirfte eine bessere Uebereinstimmung wohl! 
schwerlich zu erwarten sein. Da man nun bei den Schwefel- 
bestimmungen, wenn nur das Bariumsulfat sorgfiltig gereinigt 
wird und die Reagentien ganz rein sind, eher etwas zu niedrige 
als zu hohe Werthe erhalt, bin ich doch geneigt anzunehmen, 
dass die nach den Methoden 1* und 2 erhaltenen, etwas 
héheren Zahlen dic richtigen sind, und dass dementsprechend 
das Casein gegen 0,8°.0, etwa 0,78°o, Schwefel enthialt. Dass 
ich in den neuen bestimmungen nach meiner Methode, Nr. 2, 
im Allgemeinen ein wenig héhere Zahlen als in den dlteren 
Analysen erhalten habe, liegt wohl daran, dass ich in meinen 
‘ilteren Analysen die Schwefelsiiure mit BaCle aus einer 
Losung, welche mehr Salzsaiure enthielt, faillte und fiir das 
in der Lésung zurtickgebliebene Bariumsulfat keine Correction 
machte. 

In meinem friiheren Aufsatze tiber diesen Gegenstand 
(diese Zeitschrift, Bd. VII, S. 258 u. 259) habe ich im Ganzen 
zwolf Schwefelbestimmungen in acht verschiedenen Casein- 
praparaten mitgetheilt. Unter diesen Bestimmungen findet 
man acht, gegen deren Zuverlissigkeit, so weit ich verstehe, 
nichts einzuwenden ist. Wenn man diese Analysen mit- 
rechnet, habe ich also in 9 verschiedenen Caseinpraparaten, 
von denen einige durch Ausfallung mit Salzsiure und andere 
durch 2—10maliges Ausfillen mit Essigsiure dargestellt 
worden waren, in 29 Bestimmungen nach fiinf verschiedenen 
Methoden als Maximum 0,798°o, als Minimum 0,726°%o und 
als Mittel 0,758% Schwefel gefunden, Wenn man nun auch 
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diese Mittelzahl nicht gelten lassen will, sondern die nach 
den Methoden 1a und 2 erhaltenen, etwas héheren Zahlen 
0,770% und 0,783 °%o als richtiger betrachtet, so komme ich 
doch zu demselben Resultate wie friiher und muss also, gegen- 
fiber den zwei Analysen Danilewsky’s, welche fiir das 
Casein etwas mehr als 1° Schwefel ergeben hatten, meine 
fritheren Angaben, deren zufolge der Schwefelgehalt des 
(iaseins zwischen 0,7 und 0,8°%o liegen soll, a's richtig be- 
zeichnen. 

Zu dem nun Gesagten will ich thbrigens nur zufiigen, 
dass meine Analysen nur auf ein méglichst sorgfiiltig ge- 
reinigtes, mit Saure aus der Milch gefiilltes Casein sich be- 
ziehen, und zwar auf denjenigen Eiweissstoff der Milch, 
welchen man seit Alters als Casein bezeichnet hat und welcher 
vor Allem dadurch gekennzeichnet ist, dass er nach Zusatz 
von Lab bei Gegenwart von gentigenden Mengen Calcium- 
phosphat zu Kiise gerinnt. Ich bemerke dies einerseits mil 
tticksicht darauf, dass ein nicht mit gebtihrender Sorgfalt 
vereinigtes Casein von einer anderen, etwas  schwefel- 
reicheren Proteinsubstanz der Milch verunreinigt sein kann, 
wodurch der Schwefelgehalt des Casein vielleicht ein wenig 
erhdht wird, und andererseits mit Riicksicht auf einige neuere 
Arbeiten, in welchen als Casein Stoffe bezeichnet werden, 
die mit dem gew6hnlichen Casein fast nichts anderes als die 
vewOhnlichen Eiweissreaktionen gemeinsam haben. 

Nach meinen Analysen enthalt also das Casein nur 
gegen 0,8 °/o Schwefel — wahrscheinlich etwa 0,78 °o. In 
welchem Verhiltnisse dieser Schwefel als oxydirter und als 
unoxydirter in das Casein eingeht, dariiber kann ich noch 
nichts Sicheres sagen, hoffe aber ein anderes Mal zu dieser 
Frage zurtickkommen zu kénnen. Dass die Menge des un- 
oxydirten Schwefels in dem Casein nur eine geringe sein 
kann, dafiir spricht schon die regelmissig nur sehr schwache 
Reaction, welche das Casein beim Erwairmen mit Kalilauge 
und Bleiacetat giebt, und hierfiir spricht auch die Analyse 
von Fleitmann. Dieser Forscher (Bestimmungen des Ver- 
haltnisses, in welchem der Schwefel in seinen zwei ver- 
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<chiedenen Formen ete. Annalen der Chemie und Pharmacie, 
Bd. 66, S. 380) fand namlich in dem Casein nur 0,07%o 
unoxydirten Schwefel. 

Bevor ich die Frage von dem Schwefelgehalte des 
Caseins verlasse, muss ich mit einigen Worten meine Stellung 
m der Frage tiber die Bedeutung des Sechwefels in den 
Fiweissstoffen klar machen. 

Radenhausen und Danilewsky hatten behauptet), 
dass ein von ihnen Caseoprotalbin genannter Stoff, wenn 
man ihn in Kalkwasser lést und die Lésung bei Gegenwart 
von etwas Alkohol mit Phosphorsiiure versetzt, in Caseo- 
albumin tibergefiihrt wird. Ich habe diese Behauptung schon 
aus dem Grunde als eine ganz unrichtige bezeichnet, weil 
das Caseoalbumin nach den genannten Forschern reicher an 
Schwefel als das Caseoprotalbin sein soll und weil es doch 
nicht méglich ist, einen schwefeliirmeren Stoff nur durch 
Auflésen in Kalkwasser und Zusatz von Phosphorsiure in 
einen schwetelreicheren tiberzufiihren. 

Um die Bedeutung dieser Einwendung zu entkriftigen, 
hat Danilewsky in seinem Aufsatze «Zur vorliufigen Ab- 
wehr»e erklart, dass die Natur und Bedeutung des Schwefels 
in den Eiweisskérpern mir nicht genug bekannt ist, und er 
sucht darum auch mich dartiber zu belehren, dass der nicht 
oxydirte Schwefel ftir die Existenz gewisser Eiweissstoffe 
«nicht wesentlich nothwendig» sein soll. 

Dass die Natur und Bedeutung des Schwefels in den 
Kiweissk6rpern mir nicht genug bekannt ist, das gestehe ich 
ausserordentlich gern, und ich befinde mich in dieser Hin- 
sicht leider in derselben Lage wie alle anderen Chemiker, 
denn wir miissen doch wohl alle gestehen, dass die Con- 
stitution der Eiweissstoffe uns lange nicht genug bekannt 
ist. Ebenso offen muss ich doch gestehen, dass ich durch 
(lie Versuche und Schlussfolgerungen Danilewsky’s keine 
vroéssere Klarkeit in dieser Frage gewonnen habe; und da ich 







































i) «Untersuchungen tiber die Eiweissstoffe der Milch» in For- 
schungen auf dem Gebiete der Viehhaltung und ihrer Erzeugnisse. 
Heft 9, Bremen 1880. 











300 


unter keinen Umstinden den Anschauungen Danilewsky’s 
iiber die Bedeutung des Schwefels in den Eiweissstoffen mich 
anschliessen kann, bin ich genéthigt, meine Stellung zu dieser 
Frage hier klar zu machen. 


Danilewsky glaubt bewiesen zu haben, dass der Grund- 
process bei der Entstehung der Protalbstoffe (die Alkali- 
albuminate) aus dem Albumin durch Alkalieinwirkung in der 
Abspaltung von rein anorganischen Elementen — von Calcium, 
Magnesium und Phosphorsiure — bestehe, wiihrend die Ab- 
spaltung von einem Theile des saémmtlichen Schwefels ein 
wegen der Laugenwirkung unvermeidlicher Nebenprocess sein 
soll, «Die Abspaltung des Schwefels», so sagt er niémlich, 
«ist ganz und gar ein Nebenprocess, und der abgespaltene 
Schwefel ist auch ftir die Existenz des Proteinmolekiils nicht 
néothig, denn das entstandene Protalbin kann ohne Schwetel- 
zusatz aber unbedingt mit Aufnahme von Calcium und Phos- 
phorsiure in Albumin zurtickgeftihrt werden». Weiter unten 
heisst es: «Bei der Riickbildung der niederen Protalbstoffe 
in Protalbin wird kein Schwefel eingeftihrt; aber die Um- 
wandlung ist nichtsdestoweniger ganz sicher, was durch 
Losungsverhiltnisse, durch die Veranderungen der Farben- 
reactionen und durch das Verhalten des Produktes zu Albumin 
bewiesen wird», Zuletzt sagt Danilewsky auch, «da die 
niederen Protalbstoffe constant in Mittel 1,08 bis 1,1°o 5. 
enthalten und mit derselben Schwefelmenge durch die inter- 
mediiren Stufen in Albumin Ubergefiihrt werden kénnen, so 
hbehaupte ich, dass in dem Kialbumin bis zu 0,9°/o  seines 
Schwefels (d. h. etwas weniger als die Halfte seines Schwefels) 
welcher eben sehr leicht durch verdiinnte Laugen  eliminirt 
werden kann, ftir seine Existenz nicht wesentlich noth- 
wendig ist». 

Ich kann diese Worte nicht anders als so verstehen. 
dass Danilewsky wirklich einen Theil des in dem Kiweiss- 
molektile enthaltenen Schwefels als fiir die Existenz dieses 
Eiweissmolekuls nicht wesentlich nothwendig betrachtet, und 
dass er wirklich daran glaubt, dass der aus einem Alkali- 
albuminate mit 0,9°% Sehwefel nur durch Einftthrung von 
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Caleium und Phesphorsiure in das Molekul erhaltene Stoff 
wirklich mit einem Eiweissstoffe von 1,996 Schwefel identisch 
sein kann. 

Fiir mich ist eine solehe Annahme eine ganz unmigliche ; 
und wenn Danilewsky behauptet, dass die Umwandlung 
jer (schwefelirmeren) Protalbstoffe in (schwefelreicheres) 
Protalbin, trotzdem dass kein Schwefel eingeftihrt wird, nichts- 
destoweniger ganz sicher ist, was durch die Lésungsver- 
hiiltnisse, die Verinderungen der Farbenreactionen und das 
Verhalten des Produktes zu Albumin bewiesen wird, so kann 
ich meinestheils einer solechen Schlussfolgerung nicht bei- 
pflichten. Ich muss vielmehr aus diesen Beobachtungen einen 
canz anderen Schluss ziehen, den nimlich, dass hierbei keine 
Vickbildung zu Albumin stattgefunden hat, und dass den 
von Danilewsky als beweisend betrachteten Reactionen 
und Lésungsverhiiltnissen keine grosse Beweiskraft zugemessen 
werden kann. Ich wiirde wenigstens, wenn ich bei dem 
Versuche ein Albuminat in das entsprechende Albumin zu- 
riickzuverwandeln, einen Stoff mit z. B. 1,2°%o Schwefel er- 
halten hatte, wiihrend der Schwefelgehalt des fraglichen 
Albumins etwa 1,8°/o betriigt, nie die Annahme gewagt haben, 
dass hier eine Riickbildung stattgefunden hitte, wenn auch 
die tibrigen Reactionen noch so tibereinstimmend gewesen 
waren. leh wirde hierin nur einen neuen Beweis ftir die 
bekannte Thatsache gesehen haben, dass Eiweissstoffe, welche 
ii mehreren Hinsichten einander ausserordentlich aholich sein 
kKjnnen, doch lange nicht identisch sind. 

Gerade der Umstand, dass bei der Uinwandlung der 
Eiweissstoffe in Alkalialbuminate mit Hilfe von verdiinnter 
Alkalilauge Schwefel (und wie ich mefrmals beobachtet habe 
wich Stickstoff) sich abspaltet, ist auch immer ftir mich ein 
-chr wichtiger Grund gewesen, die Angaben Danilewsky’s 
liber Riickbildung von Albumin aus Albuminaten als irrig 
zu betrachten. 

Danilewsky erinnert in seinem Aufsatze an die be- 
sannten Untersuchungen von Fleitmann, welche zeigten, 
iss der Schwefel der Eiweisskérper wezen seiner Stellung 
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im Molekil sich verschiedenartig gegen Reagentien verhilt, 
indem ein Theil des Schwefels leicht Schwefelmetall! bildet. 
ein anderer dagegen nicht. Dieses verschiedene Verhalten, 
sagt nun Danilewsky, kann nur durch die Annahme, dass 
der erste Schwefelantheil nicht, der zweite aber direct mit 
Sauerstoff verbunden im Molekul sich vorfindet, erklart werden, 
und er betont darauf mit Recht, dass hieraus auch die Un- 
richtigkeit derjenigen Eiweissformeln, welche auf Grund eines 
einzigen Schwefelatoms construirt sind, mit Nothwendigkeit 
hervorgeht; «denn zwei verschiedene Stellungen zwingen zu 
der Annahme von wenigstens zwei Schwefelatomen im Molekul». 
Man kann nun hier fragen: wenn ein bestimmter Eiweiss- 
kérper zwei Schwefelatome im Molekul enthalt, wie ist es 
dann wohl denkbar, dass das eine Schwefelatom fiir die 
Existenz gerade dieses Eiweissstoffes nicht wesentlich noth- 
wendig sein sollte, und wenn man aus dem Eiweissmolekiile 
mit Alkali dasjenige Schwefelatom, welches nicht direct mit 
dem Sauerstoff verbunden ist, abgespaltet hat, wie ist es 
dann wohl méglich anzunehmen, dass der durch Einftihrung 
von Calcium und Phosphorséiure in das Molekul entstandene, 
neue, nur | Schwefelatom enthaltende Eiweissstoff mit der 
Muttersubstanz, welche 2 Atome Schwefel enthalt, identisch 
sein kénne, 


Mir scheint eine soleche Annahme ganz unméglich zu 
sein, und denjenigen Beobachtungen, durch welche Dani- 
lewsky diese behauptete Umwandlung der Alkalialbuminate 
(Protalbstoffe) in Albumin nur durch Aufnahme von Calcium 
und Phosphorsiure in das Molektil beweisen will, kann ich 
auch keine Beweiskraft zuerkennen. Ein schwefelairmeres 
Albuminat kann nach meiner Ansicht nie durch alleinige 
Aufnahme von Calcium und Phosphorsiure in die ursprting- 
liche, schwefelreichere Muttersubstanz tibergefiihrt werden. 
Das neue Produkt kann der Muttersubstanz in vielen Bezie- 
hungen zum Verwechseln ihnlich sein, aber identisch mit 
ihr ist es gewiss nicht, denn es enthalt weniger Schwefel: 
und der durch Alkali abspaltbare Theil des Schwefels ist 
etwas fiir die Constitution eines bestimmten Eiweissstoffe- 























































303 


wesentlich Nothwendiges. Dies ist jetzt wie friiher meine 
Ansicht aber die Natur und Bedeutung des Schwefels in den 
’ | Eiweissstoffen. 


Wie oben angedeutet, musste es von Interesse sein, 
- die Brauchbarkeit der obigen von mir gepriiften Methoden 


: auch fiir die Bestimmung des Schwefels in anderen Protein- 
| substanzen zu priifen, und aus diesem Grunde habe ich auch 
nach dieser Methode einige Bestimmungen des Schwefels in 


Kieralbumin und Leim ausgeftihrt. Ich theile hier die Resul- 
tate dieser Bestimmungen mit. 
Eieralbumin. Das zu den Analysen verwendete 
. Albumin wurde auf folgende Weise dargestellt. Das mit 
Wasser ziemlich stark verdtinnte Hihnereiweiss wurde mit 
Essigsaure genau neutralisirt und dann mit einem anhal- 
tenden Kohlensiéiurestrome behandelt. Der hierbei sich aus- 
scheidende Theil der Globuline wurde abfiltrirt, das Filtrat 
zum Sieden erhitzt und durch Zusatz von noch ein wenig 
Essigsiure coagulirt. Das coagulirte Eiweiss wurde darauf 
mit Wasser gewaschen und dann mit Alkohol und Aether 
behandelt. Das zu den Analysen verwendete Albumin war 
also kein ganz reines, sondern ein von Globulin etwas ver- 
unreinigtes Ovalbumin. Das Priiparat, welches bei 110—115° C. 
getrocknet wurde, enthielt 0,559°/o Asche. 


Methode Ia. 


1,0411 gr. Substanz mit 10,5 gr. Kalihydrat und 1,4 gr. Salpeter lieferten 
0,1265 gr. BaSO, = 1,67%o. 


Methode 1b. 


a) 1,1892 gr. Substanz mit 2,5 gr. Soda und 0,6 gr. Salpeter. Im Tiegel 
5 gr. Kalihydrat und 5 gr. Salpeter. Gefunden: 0,13175 gr. Ba SO, 
= 1,52%  S. 

b) 1,0022 gr. Substanz mit 1 gr. Soda und 0,5 gr: Salpeter. Im Tiegel 
10 gr. Kalihydrat und 5 gr. Salpeter. Gefunden: 0,1121 gr. BaSO, 
== 1,54%p S. 

¢) 0,967 gr. Substanz mit 1 gr. Soda und 1 gr. Salpeter. Im Tiegel 5 gr. 
Kalihydrat und 5 gr. Salpeter. Gefunden: 0,0946 gr. BaSO,; = 

1,349) S, 
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Methode 2. 

a) 2,283 gr. Substanz. Nach dem Behandeln mit Salpeterséure Zusatz 
von 4 gr. Soda. Salpeterzusatz erst beim Verbrennen. Gefunden: 
0,2821 vr. BaSOg = 1,695%!o S. 

') 169 gr. Substanz. Nach der Salpeterséurebehandlung Zusatz von 
2 gr. Soda, Salpeterzusatz erst beim Verbrennen. Gefunden: 0,203 er. 
Ba SOg = 1,65 S. 

Methode 4. 


1,0266 yr. Substanz lieferten 0,121 gr. BaSOy = 1,62%% S. 


Methode 5. 


1.1105 gr. Substanz lieferten 0,1274 gr. BaSOg = 1,589 S. 


Zusammenstellung der Bestimmungen des Schwefels im Eieralbumin, 





Methode;: la Lb g 4. 5) 
— a) 1Lo2 —_ — ~_ 
as b) 1,54 1,70 — 
1,67 ¢) 1,34 1,65 1,62 LoS 
Mittel ; 1,679 9 1,479) 1,679 0 1,62°%/o 1,58"/o. 


Wie in dem Casein habe ich also auch in dem Eier- 
albumin nach der Methode 1) die niedrigsten Zahlen erhalten. 
Wenn ich von der Zahl 1,34°0, die ich bei Anwendung von 
verhaltnissmissig viel Salpeter erhielt, absehe und nur an 
die zwei tibrigen Zahlen 1,320 und 1,54°%o mich halte, 
finde ich also nach der Methode 1> etwa 0,1°%o Schwefel 
weniger als nach den Methoden la und 2, welche hier wie 
in den Caseinanalysen die héchsten Zahlen gegeben haben. 
Die Methode 4 (von Claésson) gab die Zahl 1,62°/o, welche 
nur um etwa 0,05 %o von dem gefundenen Mittelwerthe 
1,67°% differirt, wihrend die Methode 5 (von Mixter und 
Sauer) eine etwas niedrigere Zahl 1,58°/o gab. 















Leim. Das analysirte Praiparat war feine, kiufliche 
(relatina; es enthielt 1,74 °%o Asche und wurde bei 110 bis 
115° C. getrocknet. 

Methode 1a. 
1.855 gr. Substanz mit 12,5 gr. Kalihydrat und 1,6 gr. Salpeter lieferten 
0,097 gr. BaSO, = 0,718 S. 

Methode 1». 
1.3572 gr. Substanz mit 3 gr. Soda und 1,5 gr. Salpeter. Im Tiegel 
[0 gr. Kalihydrat und 2 gr. Salpeter. Gefunden: 0,0672 gr. Ba SO: 
= 0,6809'y S, 












Methode 2. 

a) 1,8985 gr. Substanz. Nach der Salpetersiiurebehandlung Zusatz vou 
5 gr.Soda. Salpeterzusatz erst beim Verbrennen, Gefunden ; 0,1026 gr. 
BaSO4 = 0,742%o S. 

)) 2.3498 gr. Substanz. Nach der Salpetersiiurebehandlung Zusatz von 
5 gr, Soda. Salpeter erst beim Verbrennen. Gefunden: 0,1286 gr. 
BaSOg = 0,751%po S. 

Methode 4. 
0.957 gr. Substanz lieferten 0,052 gr. BaSO, = 0,745%) 5. 
Methode 5. 

a) 1,095 gr. Substanz lieferten 0,055 gr BaSOy, = 0,605% S, 

In diesem Falle war die Verbrennung doch offenbar eme unvoll- 
stindige, und es gingen fliichtige Zersetzungsprodukte in geringer Menge 
in die Bromsalzsiure tiber. 


b) 1,26 gr. Substanz lieferten 0,061 gr. BaSOy = 0,6659 9 S. 


Zusammenstellung der Schwefelbestimmungen im Leim. 
Methode : lp 2 4 ) 
_ _ a) 0,742 — a) 0,665 
0,718 0,680 b) 0,75 0,746 hb) 0,665 
Mittel: ——-Q,718%p 0.680% 0.7479 0,746%o 0,665%o S. 


In diesen Bestimmungen erhielt ich also die niedrigste 
Zahl nach der Methode 5, und es ist wohl nur ein Zufall 
vewesen, dass ich in den zwei Bestimmungen genau dieselbe 
Zahl 0,665%o S erhielt, trotzdem dass in der Analyse a die 
Verbrennung nachweisbar eine nicht ganz vollstiindige war, 
li der Analyse b war die Verbrennung dagegen, so weit 
ich finden konnte, eine vollstandige; und ich muss mich wohl 
also hier doch zu irgend einem anderen, mir unbekannten 
chler schuldig gemacht haben. Abgesehen von diesen zwei 
bestimmungen gab also auch in dieser Versuchsreihe die 
Methode 1b die niedrigste Zahl. Die Methode 1a gab eine 
un etwa 0,03°%o niedrigere Zahl als die Methoden 2 und 4, 
welche dieselbe Zahl, resp. 0,742 und 0,746°%o S gaben. 

Zuletzt mochte es mir vielleicht erlaubt sein, auf Grund- 
lage der von mir bisher ausgeftihrten Schwefelbestimmungen 
iveine Ansicht tiber den Werth der verschiedenen Methoden 
ier auszusprechen. 

Die Methode 1b, d. h. das, wie ich glaube, ziemlich 
allgemein getibte Verfahren, die mit Soda und Salpeter ge- 
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mischte Substanz durch Eintragen in ein schmelzendes 
Gemenge von Kalihydrat und Saipeter zu verbrennen, scheint 
weniger gut als die anderen zu sein, in so ferne als sie 
regelmassig die niedrigsten Zahlen liefert. Der Grund hierzu 
liegt darin, dass bei dieser Methode Verluste wohl kaum zu 
vermeiden sind — mag man noch so sorgfiltig arbeiten — 
denn da die Verbrennung nur auf der Oberfliche der Schmelze 
von Statten geht, ist es gar nicht médglich zu verhindern, 
dass ein Theil der Zersetzungsprodukte des Eiweisses der 
Verbrennung entgehen und in gasférmigem Zustande ent- 
weichen. Nach meiner Erfahrung ist diese Methode auch 
diejenige, die am wenigsten zu empfehlen ist; und wenn 
ich nicht irre, haben auch andere Forscher eine &hnliche 
Erfahrung gemacht. 

Die Methode 1a scheint mir dagegen eine wirklich gute 
zu sein. Wenn man die Masse vorsichtig mit einer kleinen 
Flamme erwarmt, kénnen Verluste durch Schaumen, Spritzer 
oder durch unvollstaéndiges Verbrennen wohl kaum. statt- 
finden. Ein Verpuffen findet nie statt, sondern die Masse 
wird nach und nach weniger dunkel, und die Verbrennung 
ist ziemlich bald — jedenfalls in weniger als zwei Stunden — 
beendet. Dabei ist es, wenn man mit einer kleinen Flamme 
erwarmt, nur im Anfange, wo die erste etwas _heftigere 
Reaction stattfindet, und am Ende, wo die Hitze gesteigert 
werden muss, nothwendig, die Operation genau zu_tiber- 
wachen, Die einzigen Unannehmlichkeiten, welche nach 
meiner Erfahrung mit diesem Verfahren verknipft sind, sind 
folgende: Man erhilt eine sehr grosse Salzmasse, welche die 
weitere Arbeit etwas erschwert und welche die Anwendung 
dieser Methode zur Bestimmung des Schwefels in schwefel- 
jirmeren Substanzen, von welchen gréssere Mengen in Arbeit 
venommen werden miissen, nicht wenig beeintrichtigt. Die 
andere Unannehmlichkeit liegt in der grossen Schwierigkeit, 
ein absolut schwefel- oder schwefelsiiurefreies Kalihydrat zu 
erhalten. Namentlich habe ich noch nie ein absolut schwefel- 
freies Kalihydrat in Stangen erhalten kénnen, und da, wie 
ich einige Male gesehen habe, die verschiedenen Stangen nicht 
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immer ganz denselben Schwefelgehalt haben, kommt man 
erst nach Umschmelzen des Hydrates mit einer quantitativen 
Bestimmung des Schwefels in dem Kalihydrate und einer dar- 
aus berechneten Correction zum Ziele. 


Die Methode 2 hat mit der vorigen das ;gemeinsam, 
dass bei ihrer Anwendung und bei tibrigens nicht zu nach- 
lissiger Arbeit keine Verluste zu befiirchten sind. Vor jener 
Methode hat sie den Vorzug, dass selbst wenn eine grosse 
Substanzmenge, 4—6 gr., zu einer Bestimmung genommen 
wird, nur eine kleine Salzmenge zuletzt in der Lésung ent- 
halten ist. Der vorigen Methode gegentiber hat sie den 
Nachtheil, dass sie bedeutend umstindlicher ist und viel 
mehr Zeit erfordert, wenn man auch wihrend dieser Zeit 
die Arbeit fast gar nicht tberwachen muss und folglich auch 
mit anderen Dingen sich beschiftigen kann. Fiir die meisten 
Fille gebe ich also der alten Liebig’schen Methode den 
Vorzug und betrachte meine Methode als eine mehr passende 
nur ftir den Fall, dass von einer sehr schwefelarmen Sub- 
stanz eine gréssere Menge in Arbeit genommen werden muss. 


Die Methode 3 ist nach meiner Erfahrung lange nicht 
<0 leicht ausftihrbar wie die Methode 1a und 2. Mehrere 
nach dieser 3. Methode von mir versuchten Schwefelbestim- 
mungen verungliickten aus dem Grunde, dass es mir trotz 
aller Mtihe doch nicht recht gut gelingen wollte, eine plétz- 
liche Verbrennung in der ganzen Masse zu verhindern. Ich 
will damit nicht gesagt haben, dass nicht diese Methode in 
anderen Hiinden eine gute sein kénne; ich fiihre nur einfach 
meine eigene Erfahrung an. Eine sehr grosse Unannehm- 
lichkeit dieser Methode ist unter allen Umstinden die colos- 
sale Menge von Salzen, die zuletzt in der Lésung erhalten 
wird und die es fast zu einer Unmdglichkeit macht, eine 
gréssere Substanzmenge in Arbeit zu nehmen. Handelt es 
sich um sehr schwefelarme Substanzen, von welchen mehrere 
(iramm zu einer Verbrennung genommen werden miissen, 
scheint diese Methode desshalb auch nicht zu empfehlen sein. 

Die Methode 4, von Claésson, ist eine ebenso elegante 
Wie leicht ausfiihrbare. Die Verbrennung geschieht ohne die 
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geringste Schwierigkeit und die Vollstandigkeit dieser Ver- 
brennung ist auch leicht zu controliren. Mit der folgenden 
hat diese Methode vor allen anderen den grossen Vorzug, 
dass man hier gar keine fremden Salze in der Lésung erhiilt. 
Die Methode liefert auch sehr gute Resultate; und wenn man 
hiergegen einwenden will, dass ich in dem Casein II nach 
dieser Methode gegen 0,05°/o Schwefel weniger als nach der 
Methode 1a und 2 erhielt, so will ich hierzu bemerken, dass 
diese Bestimmung die erste (nach den vorausgegangenen 
Uebungsanalysen) nach dieser Methode war. Selbst die 
beste Methode kann ja, bevor man die néthigen Erfahrungen 
gemacht hat, weniger gute Resultate geben. In allen anderen 
Bestimmungen, sei es in dem Casein, dem Eieralbumin oder 
dem Leim hat diese Methode dieselben oder um nur 0,01°» 
niedrigere Zahlen als die zwei anderen besten Methoden ge- 
liefert. Das einzige, was ich vielleicht gegen diese Methode 
einzuwenden hitte, wiirde das sein, dass — da die Ver- 
brennung im Schiffchen geschehen muss — besonders von 
leichteren und mehr voluminésen Proteinstoffen keine gréssere 
Menge zu der Verbrennung genommen werden kann. Fiir 
sehr schwefelarme Proteinsubstanzen dtirfte diese Methode 
also vielleicht weniger passend sein; aber fiir andere Fille 
kann ich sie unbedingt als eine ausgezeichnet gute empfehlen. 


Die Methode 5 ist zweifelsohne auch eine gute, aber 
nach meiner Erfahrung steht sie doch in einigen Hinsichten 
der vorigen ein wenig nach. Die Handhabung dieser Methode 
ist weniger leicht und namentlich ist es schwierig, die Ver- 
brennung so zu leiten, dass sie eine ganz vollstindige wird. 
Auch ist es hier weniger leicht, die Vollstiindigkeit der Ver- 
brennung genau zu kontroliren. Wegen dieser Schwierig- 
keiten finden auch bei Anwendung von dieser Methode Ver- 
luste leichter statt, und dementsprechend habe ich auch nach 
dieser Methode mehrere Male etwas niedrigere Zahlen erhalten. 
Mit der vorigen hat diese Methode den Vortheil gemeinsam, 
dass man keine fremden Salze in der Lésung hat, wahrend 
sie, wie jene, ftir Schwefelbestinmungen in sehr sehwefel- 
armen Substanzen nicht recht gut geeignet sein diirfte. 
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Die wichtige Frage, wie der nicht oxydirte und der 
an Sauerstoff gebundene Schwefel in den Proteinsubstanzen 
vesondert bestimmt werden kénne, habe ich auch zum Gegen- 
stand meiner Untersuchungen gemacht. Ich bin aber mit 
diesen Untersuchungen noch nicht so weit gekommen, dass 
ich tiber die erhaltenen Resultate jetzt berichten kann. 





Ueber das Verhalten des Serumalbumins zu Sduren 
und Neutralsalzen. 
Von 


J. EX Johansson 


(Aus dem Laboratorium fir medicinische Chemie in Upsala.) 
(Der Redaction zugegangen am 3. Januar 1885.) 


Im seinem Aufsatze «Ueber die Anwendbarkeit des 
Magnesiumsulfates zur Trennung und quantitativen Bestim- 
mung von Serumalbumin und Globulinen» (diese Zeitschrift, 
Bd. VII) hat Prof. Hammarsten der grossen Resistenz 
des Serumalbumins gegen die Einwirkung von Siuren bei 
gleichzeitiger Gegenwart von Salzen Erwihnung gethan, und 
er hat daselbst auch die Mittheilung gemacht, dass dieses 
Verhalten des Serwnalbumins als Ausgangspunkt fiir eine 
neue Methode zur Reindarstellung von diesem Eiweissstoffe 
benutzt werden kénne. Durch Arbeiten anderer Art ver- 
hindert, selbst diese Frage weiter zu verfolgen, forderte er 
mich auf, das Verhalten des Serumalbumins zu Siiuren und 
Neutralsalzen etwas eingehender zu studiren. 

Mit dieser Aufgabe beschiftigt, hatte ich die Arbeit 
schon am Ende Mai d. v. J. so weit gebracht, dass ich meine 
Versuchsergebnisse der hiesigen medicinischen Gesellschaft 
vorlegen konnte. Bevor ich aber zur Veréffentlichung meiner 
Arbeit ging, war es doch néthig, die einschligige Litteratur 
durchzuforschen, und ich wurde dabei von Prof. Ham- 
marsten auf eine vor mehreren Jahren erschienene Arbeit 
von Eichwald aufmerksam gemacht. In dieser Arbeit?) theilt 
der genannte Forscher mehrere Beobachtungen mit, welche 





1) Beitrige zur Chemie der gewebbildenden Substanzen und ihrer 
Abkémmlinge, H. I, Berlin 1873. 
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die Resistenz des Serumalbumins gegen Sauren bei gleich- 
yeitiger Anwesenheit von Neutralsalzen zeigen sollen. Es 
ist allerdings wahr, dass Eichwald, welcher mit noch para- 
elobulinhaltigem, mit NaCl nur halbgesattigtem Zehntelserum 
vearbeitet hat, die Resistenz des Serumalbumins gegen Siuren 
und Salzen nicht in ganz exakter Weise beweisen konnte; 
aber die Versuche sind trotzdem doch so tiberzeugend, dass 
liber die Richtigkeit seiner Angaben kein Zweifel bestehen 
kann. Eiechwald spricht sogar die Vermuthung aus, dass 
die Neutralsalze, indem sie das Albumin ausfillen, die Um- 
wandlung desselben in Acidalbumin verzégern oder verhindern, 
und er hat auf seinen Beobachtungen cine neue Methode zur 
Reindarstellung des Serumalbumins gegrtindet. Diese Methode, 
welche wesentlich von der von Prof. Hammarsten ange- 
gebenen abweicht, dirfte doch zur Gewinnung von einem 
reinen Serumalbumin nicht geeignet sein. 
















Die Resistenz des Serumalbumins gegen Siuren und 
Neutralsalzen ist also, wie es scheint, zuerst von Eichwald 
beobachtet und demonstrirt worden. Ausser diesen Beob- 
achtungen Eichwald’s sind doch einige Beobachtungen tiber 
denselben Gegenstand auch von einem anderen Forscher 
ver6ffentlicht worden. Im Jahre 1881 hat namlich F. Hof- 
nieister in der Zeitschrift fiir analytische Chemie, Bd 20, 
S. 319, in einem Referate tiber die Arbeit Hammarsten’s 
«Ueber das Paraglobulin» auch einige eigene Beobachtungen 
in allergrésster Ktirze mitgetheilt. Diese Beobachtungen fallen 
im Wesentlichen mit denjenigen, welche Hammarsten in 
seiner letzten Arbeit veréffentlicht hat, zusammen. Hof- 
meister hatte namlich gefunden, dass der aus einer mit 
MgSO gesiittigten Serumalbuminlésung durch Saurezusatz 
erzeugte Niederschlag nach nicht zu langem Stehen noch aus 
unverandertem Albumin besteht, und er hat dieses Verhaltens 
zur Darstellung globulinfreier Serumalbuminlésungen mit 
Vortheil sich bedient. Dass diese Angaben Hofmeister’s 
von Hammarsten tibersehen worden sind, liegt daran, dass 
sie nur beiliufig in einem Referate mitgetheilt und nicht in 
einer Originalabhandlung veréffentlicht wurden. 
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Die Resistenz des Serumalbumins gegen Siiuren und 
Neutralsalzen ist also schon frtther von anderen Forschern, 
erst von Eichwald und dann auch von Hofmeister, beob- 
wchtet worden. Dagegen sind meines Wissens bisher keine 
Versuche, welche diese Resistenz in exakter Weise zeigen, 
verOffentlicht worden, denn die Versuche von Eichwald 
lassen in dieser Hinsicht noch viel zu witinschen tibrig, und 
Hofmeister hat in dem obenerwihnten Referate nur die 
Thatsache selbst in allergrésster Kiirze, ohne irgend welche 
Versuche anzufiihren, mitgetheilt. Die Angaben dieser Forschey 
scheinen tibrigens auch von anderen tibersehen worden zu 
sein, und so findet man z. B. noch in der letzten Auflage 
von Hoppe-Seyler’s Handbuch der physiologisch- und 
pathologisch-chemischen Analyse (vom Jahre 1883) die bisher 
allgemein verbreitete Angabe, dass das Serumalbumin bei 
Gegenwart von Salzen schon von sehr kleinen Siiuremengen 
in Acidalbumin tibergefiihrt wird. Bei dieser Sachlage diirfte 
es wohl berechtigt sein, einige der von mir tber diesen 
Gegenstand ausgefiihrten Versuche hier mitzutheilen. 

Eine Umwandlung des Serumalbumins in Acidalbumin 
macht sich bekanntlich dadurch kund, dass die Lésung nun- 
mehr bei Zusatz von Alkali zu neutraler Reaction gefillt 
wird. Ebenso wird aus einer solchen, neutralisirten Lésung 
durch Sittigung mit einem Neutralsalze (z. B. MgSO) das 
bei der Neutralisation vielleicht in Lésung gebliebene Albu- 
minat vollstiindig gefillt, wihrend die unverainderte Serun- 
albuminlésung bekanntlich dadurch nicht im Geringsten 
cefillt wird. Dasselbe Reagens ist auch bekanntlich ebenso 
cut anwendbar, wenn es um den Nachweis von etwa neu- 
gebildetem Globulin sich handelt, wihrend bei dem ersten 
Verfahren — dem Neutralisiren — das neugebildete Globulin 
von dem bei der Neutralisation entstandenen Neutralsalze in 
Lésung gehalten werden kann. 

Um eine etwaige Umwandlung des Serumalbumins in 
Acidalbuminat, resp. Globulin, nachweisen zu kénnen, ver- 
fuhr ich aus diesem Grunde in der Weise, dass ich die 
Lésung des mit Siure allein, resp. mit Siure und Salz_ be- 

















handelten Serumalbumins theils neutralisirte, theils nach 
erfolgter Neutralisation mit MgSOs« sattigte. Dabei priifte 
ich naturlich auf dieselbe Weise zuerst die urspriingliche 
Serumalbuminlésung, welche bei richtiger Darstellung von 
den genannten Reagentien gar nicht gefallt wurde. 

Ich lasse hier zuerst drei Versuche folgen, welche das 
Verhalten des Serumalbumins zu Siuren verschiedener Stiirke 
zeigen, 


Versuch |. Eine Lésung von Serumalbumin = von 
Rindsblut wurde theils mit Essigsiiure, theils mit Salzsiure 
in den folgenden Verhiiltnissen versetzt. Die Serumalbumin- 
lisung enthielt urspriinglich 1,62°o Albumin, und die Starke 
der zugesetzten Siiure wurde stets so gewihlt, dass die Ver- 
diinnung tberall dieselbe war. Die fiinf ersten Proben 
wurden alle bei Zimmertemperatur aufbewahrt. 

Nr. 1, Mit 1% Essigsiure blieb waihrend mehr als 1 Monat unver- 
aindert, 

Nr. 2. Mit 2% Essigsiure ebenso. 

Nr. 3. Mit 0,259 9 HCl ebenso. 

Nr. 4 Mit 0,59% HCl, Eine theilweise Umwandlung in Acidalbuminat 
fand nach Verlauf von 16 Tagen statt. 

Nr. 3. Mit 1% HCl. Dieselbe Umwandlung fand nach 8 Tagen statt. 

Nr. 6, Mit 0,259 HCl. Diese Probe wurde bei 40° C, digerirt, wobei 
die Digestion tiglich etwa 10 Stunden fortgesetzt wurde. Erst 
nach 14 Tagen war ein theilweiser Uebergang des Serum- 
albumins in Acidalbuminat bemerkbar. 


Des Vergleichens halber wurde auch eine 7. Probe 
genommen, welche nicht mit Siiure, sondern statt dessen 
mit Natronlauge bis zu 0,2% NaOH versetzt wurde. Hier 
war das Resultat ein ganz anderes, denn schon nach 
2'2 Stunden hatte in dieser Probe eine deutliche Umwand- 
lung in Alkalialbuminai stattgefunden. 

Wahrend also das Serumalbumin bei Zimmertemperatur 
eine bedeutende Wiederstandsfihigkeit gegen verdtinnte 
Essigsiiure oder Salzsiure zeigt, wird es dagegen sehr rasch 
von selbst sehr verdtinnter Natronlauge in Alkalialbuminat 
iibergefiihrt. Bemerkenswerth ist es auch, dass selbst bei 
der Einwirkung von so kleinen Alkalimengen eine Abspaltung 
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nicht nur von Schwefel sondern auch von Stickstoff, und 
zwar als Ammoniak, stattfindet. Bei Einwirkung von starkerer 
Alkalilauge, z. B. von 2°% NaOH, findet eine noch reich- 
lichere Ammoniakentwickelung bei Zimmertemperatur statt, 
und diese gleichzeitige Abspaltung von Schwefel und Stick- 
stoff bei der Entstehung des Alkalialbuminats, zeigt also, dass 
das Serumalbumin dabei einer tiefgreifenden Verinderung 
unterliegt. 








Versuch Il. Von einer Lésung, welche 1,456°%o aus 
tindsblutserum dargestelltes Serumalbumin enthielt, wurden 
tolgende drei Proben genommen und mit Salzsaure versetzt. 
Alle drei Proben wurden bei Zimmertemperatur aufbewahrt. 







Nr. 1, Mit 19%9 HCl. Theilweise Umwandlung in Acidalbuminat erst 
nach Verlauf von 8 Tagen. 

Nr. 2. Mit 2%) P Cl. Theilweise Umwandlung in Acidalbuminat nach 
Verlauf von 24 Stunden. 

Nr. 3. Mit 3% HCl. Acidalbuminatbildung schon innerhalb 5 Stunden. 











Versuch III. Die Lésung enthielt 1,634°/0 Serumalbumin 
(aus Rindsblutserum). Der Versuch wurde bei einer Tem- 
peratur, welche nur wenig um + 40° C. schwankte, aus- 
gefiihrt, und im Allgemeinen wurden die Proben etwa 
10 Stunden taglich bei dieser Temperatur erwarmt. 

Nr. 1. Mit 0,25°/9 HCl wurde innerhalb 1 Monat nicht veriindert. 

Nr. 2. Mit 0,5% HCl wurde nach 9 Tagen theilweise in Acidalbuminat 

umgewandelt. 

Nr. 3) Mit 1,0%o HCl 

Nr. 4. Mit 2,0%o HCl 
3 Stunden beobachtet und es enthielten beide dann ziemlich 
grosse Mengen von Acidalbuminat. 









Beide Proben wurden erst nach Verlauf von 







Wie man aus dem Obigen ersieht, geht also, wie zu 
erwarten war, die Umwandlung in Acidalbuminat mit 
wachsenden Siiuremengen, wie auch mit steigender Tem- 
peratur rascher von Statten. Bei Zimmertemperatur und be! 
einem Gehalte von 1—2°/o Essigsiure, resp. 0,25°/o Chlor- 
wasserstoffsaure, kann doch das Serumalbumin wihrend mehr 
als einen Monat unverindert bleiben, was wohl als eine grosse 
Wiederstandsfahigkeit gegen die Einwirkung von Sauren be- 
trachtet werden kann. 













































Die bisher mitgetheilten Versuche beziehen sich nur auf 
: solehe Serumalbuminlésungen, welche durch anhaltende Dia- 
, lyse von Salzen oder Mineralbestandtheilen im Allgemeinen 


modglichst sorgfaltig befreit worden waren, und ich werde 
nun auch ein paar Versuche mittheilen, welche die Resistenz 
des Serumalbumins gegen die combinirte Wirkung von Sauren 


und Salzen zeigen werden. 


Versuch IV. Rindsblutserum wurde mit MgSOs« bei 
elwa + 30° C. gesattigt und bei dieser Temperatur filtrirt. 
3eim Erkalten schied sich eine reichliche Menge des Magnesium- 
sulfats wieder aus, und das davon getrennte Filtrat wurde 
zum Versuche angewendet. Von dem Filtrate wurden vier 
vleich grosse Proben abgemessen, von denen zwei, a und a’ 
mit 0,5°/ und zwei andere, b und b‘, mit 1° Essigsaiure 
versetzt wurden. Es traten dabei in allen Proben sogleich 
reichliche Niederschlige auf. Von diesen Proben wurden nun 
zwei, a und b, sogleich filtrirt, wihrend die zwei anderen, 
a‘ und b‘, erst nachdem sie 2mal 24 Stunden bei Zimmer- 
temperatur gestanden hatten, filtrirt wurden. Die Nieder- 
schlaige aus den zwei Proben wurden alle auf dieselbe Weise 
behandelt. Ste wurden erst mit den Filtern zwischen Fliess- 
papier ausgepresst, dann von dem Papiere getrennt, in Wasser 
mit Alkali genau neutralisirt, wenn ndéthig filtrirt, und das 
so gewonnene Filtrat durch energische Dialyse in ktinstlichen 
Wursthiilsen von den Salzen befreit. Es schied sich dabei 
wihrend der Dialyse keine Spur von Eiweiss aus, und da 
die Lésungen dann mit MgSO. gesiittigt wurden, trat in 
keiner der vier Proben eine Fallung auf. Nur die Probe b‘, 
welche 48 Stunden mit 1% Essigsiure und dem Neutralsalze 
gestanden hatte, zeigte eine schwache Opalescenz, welche 
vielleicht als eine Andeutung einer beginnenden Verinderung 
aufzufassen war. 


Versuch V. Zu diesem Versuche wurde ebenfalls mit 
Mg SOs bei + 30° C. gesattigtes und bei derselben Temperatur 
liltrirtes Rindsblutserum verwendet. Aus dem Filtrate schied 
sich wie gewdhnlich beim Erkalten eine reichliche Menge 
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Magnesiumsulfat aus, und erst das hiervon getrennie neue 
Filtrat wurde zum Versuche benutzt. Dieses Filtrat wurde nun 
zu zwei Versuchsreihen, A mit Salzséure und B mit Essigsiiure, 
verwendet. Die salzsiurehaltigen Proben enthielten resp. 0,25, 
0,5 und 1% HCl. Die Proben mit Essigsiure enthielten 
resp, 0,0 und 1% Essigsiure. Jede Probe von einem be- 
stimmilen Saéuregehalte wurde in vier gleich grosse Portionen 
getheilt, so dass die Einwirkung der Siéure bei Zimmer- 
temperatur nach Verlauf von resp. 3, 6, 10 und 14 Tagen 
beobachtet werden konnte. Die Niederschliige wurden wie 
in dem vorigen Versuche behandelt, nur mit dem Unter- 
schiede, dass die abfiltrirten, ausgepressten, von dem Filtrum 
getrennten und in Wasser gelésten Niederschlige nach der 
sorgfiiltigen Neutralisation der Lésungen einer Dialyse nicht 
unterworfen, sondern direkt mit tiberschtissigem Mg SOs be- 
handelt wurden. 

Das Ergebniss dieses Versuches war folgendes: In der 
Versuchsreihe B, welche die Proben mit Essigsaure und 
Magnesiumsulfat enthielt, konnte selbst nach 14tagiger Ein- 
wirkung von 1°/o Siure keine Umwandlung des Serumalbumins 
in Acidalbuminat oder Globulin nachgewiesen werden; es 
trat weder bei der Neutralisation der Lésung, noch bei ihrer 
Sittigung mit MgSO. eine Triibung auf. Dagegen war die 
Lésung, selbst wenn die Séure nur drei Tage eingewirkt 
hatte, nicht ganz wasserhell, sondern sehr schwach opalisirend. 

In den Salzsiure enthaltenden Proben konnte_ nacli 
Verlauf von zehn Tagen noch nicht die geringste Umwandlung 
des Serumalbumins in Acidalbuminat nachgewiesen werden. 
Nach Verlauf von vierzehn Tagen war doch in derjenigen 
Probe, welche 1 °/ HCl enthalten hatte, eine theilweise. 
wenn auch sehr geringfiigige, Umwandlung in Acidalbuminat 
nicht zu verkennen. Der abfiltrirte und ausgepresste, iu 
Wasser fein zertheilte Niederschlag léste sich bei der Neu- 
tralisation nicht vollstaéndig auf, sondern es blieb ein kleiner. 
ungeléster Riickstand auf dem Boden des Gefasses liegend. 
Die hiervon durch Filtration getrennte Flissigkeit wurde doch 
von Uberschtissigem Magnesiumsulfat nicht gefallt, und es 
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hatte also jedenfalls nur eine sehr unbedeutende Umwandlung 
des Serumalbumins stattgefunden. Dagegen lieferten auch 
in dieser Versuchsreihe die mit Siuren behandelten Proben 
nach der Neutralisation keine ganz klare, sondern stets etwas 
(wenn auch sehr schwach) opalisirende Lésungen. 


Die nun mitgetheilten Versuche zeigen also, dass das 
Serumalbumin lange nicht so rasch, wie man glauben sollte, 
in Acidalbumin tibergefthrt wird. Selbst nach 10 tigiger Ein- 
wirkung von einer 1-procentigen Salzsiiure auf die mit MgSO« 
vesiittigte Serumalbuminlésung hatte noch keine bemerkbare 
Umwandlung in Acidalbuminat stattgefunden. Erst nach 
vierzehn Tagen war eine solche — wenn auch sehr gering- 
fiigige — Umwandlung bemerkbar, und wenn man sich ver- 
vegenwirtigt, dass in den oben mitgetheilten Versuchen | 
und JI die Salzsiure (von 1 °%/o) allein bei Abwesenheit von 
MgSOs eine Umwandlung in Acidalbuminat schon nach acht 
Tagen bewirkt hatte, so scheint es, als wiire die Angabe 
von Eichwald, dass das Salz die Umwandlung in Acid- 
albuminat verzégert, eine richtige und begrtindete. 


Um das Serumalbumin auf Grundlage der nun mit- 
eetheilten Beobachtungen darzustellen, kann man auf folgende 
Weise verfahren: Das Blutserum wird erst bei + 30° C. mit 
MgSOQ« gesittigt und bei derselben Temperatur filtrirt. Nach 
dem Erkalten wird von dem auskrystallisirten Salze abfiltrirt, 
das Filtrat mit 0,5—1°%o Essigsiure versetzt (von 0,5°o wird 
das Serumalbumin doch nur ziemlich unvollstiindig gefallt) 
und der Niederschlag nach einigen Stunden abfiltrirt. Der 
Niederschlag wird ausgepresst, in Wasser gelést, die Lésung 
ieutralisirt und von Neuem mit MgSO. gesittigt, wobei die 
bei der ersten Ausfillung in dem Serum vielleicht zuritick- 
vebliebenen Spuren von Globulin ausgefaillt und entfernt 
werden kénnen. Das Filtrat wird von Neuem mit Essigsiure 
gefallt, der Niederschlag ausgepresst, in wenig Wasser gelést, 
die Lésung neutralisirt und einer energischen Dialyse unter- 
worfen, Wenn die Lésung dabei sehr verdiinnt wird, con- 
centrirt man sie bei etwa + 40° C. und dialysirt dann wieder. 
Ans der auf diese Weise gewonnenen Lésung kann das 
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Serumalbumin zuletzt, wie dies in der Abhandlung von 
Starke’) angegeben worden ist, mit Alkohol ausgefalit und 
in festem Zustande erhalten werden. Das so gewonnene 
Serumalbumin verhalt sich, so weit ich gefunden habe, wie 
das nach der Methode von Starke dargestellte. Die Lésungen 
scheinen doch bisweilen etwas weniger klar zu sein, und es 
ist also doch nicht ganz unmdéglich, dass das Serumalbumin 
durch die combinirte Wirkung von Saéure und Salz eine Ver- 
inderung erlitten hat, wenn auch diese Verainderung nicht 
so weit geht, dass eine Umwandlung in Acidalbumin statt- 
findet. Vielleicht kénnte die Untersuchung der specifischen 
Drehung Aufschluss hiertiber geben. Eine solche Unter- 
suchung hat doch bisher nur Zahlen gegeben, welche von 
dem vorher gefundenen Werthe der specifischen Drehung 
des Serumalbumins so wenig abweichen, dass die Differenz 
auf die Rechnung der unvermeidlichen Observationsfehler 
geschrieben werden kann. Unter solchen Verhaltnissen diirfte 
wohl auch der obenerwihnten Opalescenz keine zu grosse 
Bedeutung beigemessen werden kénnen. 


Gegen die Brauchbarkeit der neuen Methode zur Rein- 
darstellung des Serumalbumins kann tbrigens theoretisch die 
Kinwendung gemacht werden, dass durch das MgSO. bei 
Gegenwart von Saiure nach der Erfahrung von Hofmeister 
auch die Peptone gefallt werden sollen. Die Spuren von 
Peptonen, die im Serum vorkommen, diirften doch wohl von 
so untergeordneter Bedeutung sein, dass sie die Anwendbar- 
keit der Methode wohl kaum beeintrichtigen kénnen. 


1) Vergl. Maly’s Jahresberichte, Bd. 11. 





Ein Beitrag zur Kenntniss des Pepsins. 


Von 


Carl Sundberg. 


(Aus dem Laboratorium fiir medicinische Clremie in Upsala.) 
(Der Redaktion zugegangen am 3. Januar 1885.) 


Unsere Kenntniss von der Natur der ungeformten Fer- 
mente ist bekanntlich iusserst dtrftig, und die Reindarstel- 
lung dieser Substanzen dirfte wohl noch in keinem Falle 
als sicher gelungen anzusehen sein. Auch die Frage von der 
Verwandtschaft der Enzyme mit den Eiweissstoffen ist noch 
unentschieden; und es zeigen die bisher méglichst isolirten 
Fermente in dieser Hinsicht ein wesentlich verschiedenes Ver- 
halten. Wahrend also beispielsweise das Trypsin, wie es 
von Ktihne dargestellt worden ist, den Eiweissstoffen min- 
destens sehr nahe verwandt ist, zeigt dagegen das nach der 
Briicke’schen Methode dargestellte Pepsin ein von den 
Kiweissstoffen wesentlich abweichendes Verhalten. 

Die Eiweissnatur des Pepsins ist doch hierdurch eigent- 
lich nicht ausgeschlossen; denn es wiire denkbar, dass die 
physiologische Réaktion dieses Enzyms, d. h. also seine ver- 
dauende Wirkung, ein ungemein empfindlicheres Reagens als 
die gew6hnlichen Eiweissreaktionen wiire. Es war darum 
von Interesse, das Pepsin wenn méglich auch auf eine andere 
Weise darzustellen und die Eigenschaften dieses Pepsins mit 
denjenigen des Briicke’schen Praparates zu vergleichen. 

Zu dem Ende habe ich auch in dem hiesigen Institute 
ilir medicinische Chemie auf Anregung und unter Leitung 
von Herrn Prof. Hammarsten einige Versuche tiber diesen 
Gegenstand ausgefiihrt. 
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Meine Versuche sind mit Kalbsmiigen angestellt, welche 
genau gereinigt und dann von dem Pylorustheile — befrei 
wurden. Als Extraktionsmittel habe ich verschiedene Fliis- 
sigkeiten versucht; die besten Resultate — d. h. die pepsin- 
reichste und gleichzeitig von Eiweiss am wenigsten verun- 
reinigte Infusion — erhielt ich doch bei Anwendung von einer 
vesittigten Kochsalzlésung. Eine gesittigte Salicylsiurelésung 
leistete auch recht gute Dienste. 

Behufs der Extraktion mit gesittigter Kochsalzlésung 
verfuhr ich auf folgende Weise: Zuerst wurde der Pylorus- 
theil abgetrennt, und dann von der Oberflaiche des genau 
gereinigten und mit Wasser abgespiilten Magens die ober- 
Hiichlichste Schicht der Schleimhaut mit einem Uhreglase leise 
ubgeschabt. Die so erhaltene Masse wurde mit einer abge- 
wogenen Menge Kochsalz fein zerrieben und dann so viel 
Wasser zugesetzt, dass eine gesiittigte Kochsalzlésung er- 
halten wurde. Nach Verlauf von 2—3mal 24 Stunden wurde 
fillrirt und das NaCl durch Dialyse in Wursthtilsen aus der 
Losung entfernt. Es war dabei doch nothwendig, die Dia- 
lyse in angesiiuertem Wasser von Statten gehen zu lassen, 
denn in neutraler Lésung kann das Pepsin ziemlich rasch 
zerstort werden. 

Bei der Dialyse fand regelmiissig die Ausscheidung einer 
Proteinsubstanz — wenn auch in geringer Menge —statt. Die 
Lésung wurde also schon wihrend der Dialyse etwas armer 
an Eiweiss; dabei wurde doch gleichzeitig auch ein wenlg 
Pepsin verloren, welches von dem Eiweissniederschlage mii 
niedergerissen worden war, : 

Die so gewonnene dialysirte Lésung verdaute ungemein 
kriftig, enthielt aber nur so wenig coagulables Eiweiss, dass 
die Heller’sche Eiweissprobe erst nach 1—3 Minuten eine 
deutlich sichtbare Reaktion gab. 

Ausser den verunreinigenden Eiweissspuren konnte diese 
Liésung noch von dem Labfermente verunreinigt sein. Dieses 
Ferment wird nun, wie Hammarsten gezeigt hat, durch 
anhaltendes Erwiirmen der sauren Lésung bei etwa 40° ©. 
zerstért; und da das Kiweiss dabei gleichzeitig in Pepton 
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verwandelt wird, war es also nothwendig, die obige saure 
Lésung einer anhaltenden Selbstverdauung zu unterwerfen. 
Bei dieser Verdauung wurde nun auch das Eiweiss so voll- 
stindig in Pepton tibergefiihrt, dass die neutralisirte Fltissig- 
keit mit Essigsiure und Ferrocyankalium gar keine Reaktion 
vab und mit der weit empfindlicheren Heller’schen Probe 
erst nach 8—9 Minuten die Andeutung eines Ringes zeigte. 
Um ein soleches Resultat zu erhalten, musste doch die Ver- 
dauung oft 1 4 2 Wochen fortgesetzt werden, und dabei 
konnte auffallender Weise keine merkbare Herabsetzung der 
Verdauungsfaihigkeit beobachtet werden. 

Behufs der weiteren Reinigung der so erhaltenen Pepsin- 
lisung wurde die noch saure Lésung mit Chlorcalcium- und 
Natriumdiphosphatlésung vermischt und dann durch Zusatz 
von sehr verdiinntem Ammoniak neutralisirt oder héchstens 
jusserst schwach alkalisch gemacht. Der Phosphatnieder- 
schlag reisst dabei einen Theil des Pepsins mit sich nieder, 
wihrend ein nicht unbedeutender Theil davon in der Lésung 
bleibt. Will man eine vollstindigere Ausfallung des Pepsins 
erveichen, muss man darum auch das Ausfillen mit Calcium- 
phosphat 2 oder 3mal wiederholen, denn es hilft nicht, wenn 
man auf ein Mal eine grosse Menge von Chlorcalcium und 
Natriumphosphatlésung zusetzt. 


Der pepsinhaltige Calciumphosphatniederschlag wird auf 
cin Filtrum gesammelt, sorgfiltig gewaschen und dann in 
indglichst wenig (damit die neue Lésung médglichst concen- 
trirt werde) Salzsiiure von 5°/o gelést. Diese Lésung wird 
nun bis zum méglichst vollstindigen Entfernen der verun- 
reinigenden Salze dialysirt. 

Die zuletzt erhaltene, véllig klare, ungefiirbte Lésung, 
verdaut — auf den passenden Siiuregrad gebracht — ausser- 
ordentlich kraftig und -- wenn médglich — noch kraftiger als 
(ie ursprtingliche Lésung. 

Bei der qualitativen Priifung verhielt sich diese Lésung 
iegativ zu allen denjenigen Eiweissreagentien, Gerbsiiure, 
(Juecksilberchlorid, Jod u. A., gegen welche dié Briicke’sche 
epsinlésung indifferent war. Im Gegensatz zu dem Briicke- 
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schen Pepsin verhielt sich meine Lésung auch indifferent zu 
Platinchlorid, Bleizucker und Bleiessig, von welchen Reagentie:, 
die Briicke’sche Pepsinlésung gefallt wurde. 

Das einzige Reagens, von welchem meine Pepsinlésung 
vefillt wurde, war absoluter Alkohol. Bei Zusatz von 5 pis 
6 Volum Alkohol wurde nimlich die Lésung fast sogleich 
opalisirend und nach Verlauf von etwa einer Stunde enthielt 
die Fliissigkeit in geringer Menge eine rein weisse, flockize 
Fillung. Die Fallung wurde abfiltrirt und in angesiuertem 
Wasser gelést. Sie hatte durch die Ausfillung mit Alkolio| 
ihre verdauende kraft nicht eingebtsst. Nach langerer (monate- 
langer) Aufbewahrung unter Alkohol war der Niederschlag 
dagegen unldslich und unwirksam geworden. 

Die Menge des so gewonnenen Niederschlages war keine 
so grosse, dass eine Elementaranalyse versucht werden konnte. 
Nur so viel kann ich sagen, dass die Substanz_ stickstoff- 
haltig war. Beim Erhitzen auf einem Platinbleche wurde 
nimlich ein ziemlich starker Geruch nach gebranntem Horn 
wahrgenommen; und die Substanz verbrannte unter Hinter- 
lassung von einer nicht unbedeutenden Menge Asche. 

Abgeselhen von den Mineralbestandtheilen war also das 
von mir isolirte Pepsin reiner als das Brticke’sche, insufern 
als dieses von Platinchlorid, Bieizucker und Bleiessig  gefillt 
wurde, welche Reagentien in meinen Pepsinlésungen keine 
Niederschliige hervorriefen, Mit den Eiweissreagentien wurde 
in meinen Pepsinlésungen, wie in den Briicke’schen, keine 
positiven Reactionen erhalten, was gegen die Eiweissnatur des 
Pepsins spricht. Man kann zwar hiergegen einwenden, dass 
auch meine Lésungen arm an Substanz waren; wenn man 
sich aber vergegenwiirtigt, dass sie sehr kraftig verdauten, 
dass sie von Gerbsaéure, welche doch das Eiweiss in einer 
Lésung von 1:1000001) anzeigt, nicht getriibt wurden, 
withrend Alkohol, welcher doch kein empfindlicheres Eiweiss- 
reagens als Gerbsiiure ist, eine flockige Fillung gab, so wird 
die Eiweissnatur des Pepsins mindestens sehr unwahrscheinlich. 





1) Hofmeister: Diese Zeitschrift, Bd. II, S. 292. 








Untersuchungen iiber die Kupferoxyd reducirenden Substanzen 


des normalen Harnes. 
Von 
M. Fliickiger. 


(Der Redaktion zugegangen am 2. Februar 1885,) 


A. Historische Uebersicht. 
I, Glycuronsdureverbindungen. 


Unsere Kenntniss der Stoffwechselvorgiinge des mensch- 
lichen Organismus ist in den letzten 10 Jahren durch die 
Entdeckung der gepaarten Glycuronsiuren um ein ganz neues 
Gebiet bereichert worden. Diese Verbindungen fielen zuniichst 
auf durch ihre Fahigkeit, Kupferoxydhydrat in alealischer 
Lisung zu reduciren und die Ebene des polarisirten Lichtes 
nach links zu drehen, und durch ihr Unvermégen, bei Zusatz 
von Hefe Kohlensiiure zu entwickeln; ferner durch caramel- 
artigen Geruch der Verbrennungsproducte. 

Eine solche Substanz rein krystallisirt darzustellen, gelang 
merst von Mering und Musculus?) 1875; sie erhielten 
aus dem Harn von Menschen, denen Chloralhydrat verab- 
reicht wurde, die Urochloralsiure, eine Siure, welcher 
die genannten Eigenschaften zukamen; die Analyse ergab 
die Formel C7H!2Cl120° Ihre Beziehung zu der damals noch 
unbekannten Glycuronsiure wurde erst 6 Jahre spaiter, nach- 
dem inzwischen diese Siure von Jaffe und Schmiedeberg 
beschrieben und in mehreren Verbindungen nachgewiesen 
worden war, festgestellt. 

Jaffe?) fand 1878, dass Orthonitrotoluol im Organismus 
zum kleineren Theil in Orthonitrobenzoesiure, zum grisseren 
in eine in Aether unlisliche, stark linksdrehende und Kupfer- 
oxyd reducirende Siure C'H?!9N?O!° iiberging, die er in 

1) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, Bd. VII, S. 622. 

*) Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Bd. Il, S. 47. 
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Harnstoff und Uronitrotoluolsiure C'%H?!®NO® zerlege: 

konnte. Diese letztere spaltete sich bei der Behandlung mit 
20 procent. Schwefelsaure in 2 Bestandtheile, deren einer, der 
bisher unbekannte Orthonitrobenzylalcohol, in Aether tiberging, 
wihrend in der wiasserigen Lésung eine linksdrehende, Kupfer- 
oxyd reducirende, nicht gihrungsfihige Saure zurtickblieb, 
deren Isolirung nicht gelang. Sie drehte die Polarisations- 
ebene weniger stark nach links, als die Uronitrotoluolsiure. 
Als ihre wahrscheinliche Formel gab Jaffe C®H!°O7 an und 
sprach schon damals die spiter bestatigte Vermuthung aus, 
dass in der Urochloralsiure ebenso, wie in der von W iede- 
mann nach Campherfiitterung im Hundeharn gefundenen 
linksdrehenden Substanz, dieselbe hypothetische Saure als 
-aarling enthalten sein mége. 

Reindargestellt und analysirt wurde dann die fragliche 
Siure zum ersten Mal von Schmiedeberg und Meyer 3) 
Diese beiden Autoren erhielten als Stoffwechselproducte des 
Camphers: 1. eine krystallisirte «-Camphoglycuronsiure, 2. cine 
amorphe, procentisch gleich zusammengesetzte, -Camphogly- 
curonsiiure und 3. eine stickstoffhaltige Uramidocamphogly- 
curonsiiure. Die erste dieser Siiuren spaltete sich beim Erhitzen 
mit Sprocentiger Schwefelsiure in Campherol C?° H?®O? und 
eine in Aether unldsliche Siure, deren Bleisalz aus wiissriger 
Lésung durch Alcohol in Krystallform gefillt wurde. Aus 
der Analyse des Bariumsalzes ergab sich fir die Saure, 
welcher der Name Glycuronsiiure zugelegt wurde, die 
Formel C®H?°O*, in Uebereinstimmung mit der von Jaffe 
vermutheten. Sie dreht die Polarisationsebene nach rechts 
(die Linksdrehung der Jaffe’schen Siure erklirt sich wahr- 
scheinlich durch Beimengung von Uronitrotoluolsiure), reducirt 
Kupferoxyd und geht keine Gabrung ein. Bei der Oxydation 
mit Chromsiiure oder Salpetersiiure lieferte sie ausser Kohlen- 
siiure nur Ameisensiiure, deren Bleisalz analysirt wurde. Diese 
Kigenschaften machten es wahrscheinlich, dass sie als kohle- 
hydratsiiure anzuschen sei; Schmiedeberg giebt ihr dic 
( CHO. 

( COOH. 


1) Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Bd, Ill, 8. 422. 


hypothetische Constitution (CH. OH)‘ 
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Baumann und Preusse)), gleichzeitig Jaffe *), wiesen 
nach Brombenzolfiitterung im Harne neben verschiedenen 
anderen Substanzen eine linksdrehende, Kupferoxyd redu- 
cirende Saure nach, welche sich schon beim einfachen Erhitzen 
in der Weise zersetzte, dass der linksdrehende und Kupfer- 
oxyd reducirende Bestandtheil verschwand; der zurtickbleibende 
Theil ist die Bromphenylmercaptursiure C!!H!2BrSNO®, 
Kossel) erhielt durch Spaltung des von ihm entdeckten Paa- 
rungsproductes des Phenetols, der Chinathonsiure C'*H?8O?, 
eine aromatische Verbindung und eine mit der Glycuronsaure 
wahrscheinlich identische oder nahe verwandte Saure, die 
nicht isolirt werden konnte. 

Linksdrehende und Kupfer reducirende Substanzen hatte 
ferner v. Mering schon friher (1874) auch nach Dar- 
reichung von Chloroform *), Morphium®) und Nitrobenzol °) 
cefunden; und linksdrehende constatirte Ktilz nach Eingeben 
von Dichlorbenzol, Xylol, Cumol.*) Die Darstellung aller dieser 
Verbindungen ist noch nicht versucht und ihre Beziehung 
zur Glycuronsaiure deshalb noch hypothetisch. 

Dass die Urochloralsiiure, entsprechend der schon von 
Jaffe ausgesprochenen Ansicht, eine gepaarte Glycuronsaure 
sei, haben v. Mering®) und spiiter Ktilz®) nachgewiesen. Der 
erstere hat nach neueren Analysen die Formel C*H?!!Cl#0? 
{nach Kiilz ware H?* zu setzen) angegeben; die Siure spaltet 
sich bei Behandlung mit 5procentiger Schwefelsiure in Tri- 
chlorathylalcohol und Glycuronsiure. In analoger Weise zer- 
legt sich die Urobutylchloralsaure, das Stoffwechselproduct des 
Butylchlorales, in Trichlorbutylalcohol und Glycuronsaure. 

1) Zeitsch. f. physiol Chemie, Bd. III, S. 156. und Bd. V, S. 309. 
~ Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch., Bd. XII, S. 806. 

*) Ber. d. deutsch. chem: Gesellsch., Bd. XII, S. 1097. 

3) Zeitsch. f. physioi. Ghemie, Bd. IV, S. 296, 

4) Mitgetheilt von Zweifel, Berl. klin, Wochenschr., 1874, S. 246. - 
Neuerdings bestatigt von Zeller, Zeitsch. f. physiol. Chemie, Bd. VIII, S. 70. 

5) L. cit. 

6) Centralbl. f. d. medic. Wissensch., 1875, Nr. 55. 

7) Ebendaselbst, 1881, 7. Mai. 


5) Zeitsch. f. physiol, Chemie, Bd. VI, S. 480. 
5) L. eit. 
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Von ganz besonderem Interesse ist das Verhalten ces 
Phenols, Benzols (und Brombenzols), Indols im Organismus; 
diese Kérper bilden gleichzeitig gepaarte Schwefelsiuren 
und gepaarte Glycuronsiiuren. Schon 1576 fand Bau- 
mann?!) nach Darreichung grésserer Mengen von Phenol im 
Hlarn neben der Phenolschwefelsiure cine zweite Siiure, die 
beim Erhitzen mit Salzsiiure Phenol, aber keine Schwefelsiiure 
lieferte. 1877 zeigte derselbe Autor,?) dass auch das Indo! 
neben Indoxylschwefelsiure eine nicht schwefelsiurehaltige 
Verbindung (Glycuronsaureverbindung ?) eingehe. Baumann 
und Preusse®) wiesen nach, dass das Benzol sich ganz 
ilinlich wie das Phenol verhalte, dass ferner das schwefel- 
siiurefreie Paarungsproduct des Phenols die Polarisationsebene 
nach links drehe, und dass nach Brombenzolftitterung der 
Harn neben der erwahnten muthmasslichen Glycuronsiiure- 
verbindung «Oxydationsproducte des Benzols, ein- und zwwei- 
atomige Phenole, in Form von Aetherschwefelsiiuren», enthalte. 
Endlich hat Schmiedeberg*) die Frage vollig autgeklirt: 
nach seinen Untersuchungen geht das Benzcl unter normalen 
Verhiltnissen zum gréssten Theil in Phenolschwefelsiiuren 
iiber; modificirt man aber die Nahrung des Versuchsthieres 
in der Weise, dass das Benzol im Organisinus méglichst wenig 
freie Schwefelsiiure vorfindet, so liefert es neben einer geringen 
Ouantitaét Phenolschwefelsiiure ein Gemenge verschiedencr 
Phenylglycuronsauren, aus denen die Glycuronsiiure abge- 
trennt und an ihren characteristischen EKigenschaften erkannt 
werden konnte. Ebenso verhalt sich das Phenol; die Unter- 
suchungen von v. Mering®) tiber die Schicksale des Kairins 
im Organismus machen es wahrscheinlich, dass auch diese 
Substanz neben der Kairinschwefelsiiure Glycuronsiurever- 
»indungen liefert. Wenn ich noch zuftige, dass nach Schmiede- 
berg auch das Terpentinél in Glycuronsiureverbindungen 

1) Archiv fiir die gesammte Physiologie, Bd, XII, S. 299. 

2) Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Bd. I, S. 68. 

3) L. cit. 

4) Archiv fiir experimentell. Pathologie, Bd. XIV, S. 306. 

5) Zeitsch. f. klinische Medicin, Bd. VII, Suppl.-Heft, S. 149. 
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iibergeht, so ist damit die Reihe der bisher bekannt gewor- 
denen K6érper dieser Art erschédpft. 

Es tritt also die Glycuronsiure mit den verschieden- 
artigsten, dem Organismus einverleibten Stoffen in Verbindung 
und wird dann mit dem Harn ausvesechieden; es ist kaum 
vu bezweifeln, dass auch im normalen Stoffwechsel geringe 
Mengen dieser Siiure gebildet werden und in den Harn tiber- 
vehen. thre Eigenschaften machen thre Entstehung aus den 
Zucker iiusserst wahrscheinlich. Im diabetischen Harn ist 
wiederholt eine stirkere Kechtsdrehung, als dem = durch 
Titriung bestimmten Zuckergehalt entsprach, beobachtet 
worden und méglicher Weise durch Anwesenheit von GJycuron- 
siure zu erklaren; sollte sich diese Annalime bestiitigen, so 
wirde dadurch der angedeulete Zusammenhane zwischen 
Zucker und Glycuronsaure noch wahrscheinlicher. 

Die Untersuchungen von Schmiedeberg, v. Mering u.A. 
haben gezeigt, dass die fragliche Saéure schon beim Erhitzen 
ohne Zusatz irgend welcher Agentien sich ausserordentlich 
leicht zersetzt; es kann deshalb aus der Thatsache, dass bisher 
bei normalem Stoffwechsel weder in thierischen Secreten noch 
Exereten Glycuronsiure nachgewiesen worden ist, keineswegs 
auf véllige Abwesenheit derselben geschlossen werden. 

Der normale menschliche Harn enthalt Substanzen von 
zum Theil unbekannter Natur, welche Kupferoxyd reduciren ; 
unter diesen miisste die Glycuronsiure, wenn sie tiberlhaupt 
vorhanden ist, enthalten sein, hier muss sie gesucht werden. 
bevor ich zu meinen eigenen, von diesem Gesichtspunkt aus 
angestellten Versuchen tibergehe, muss erértert werden, was 
bisher von diesen reducirenden Substanzen bekannt geworden 
ist, insbesondere die Frage, ob unter denselben Trauben- 
zucker regelmissig vorhanden oder sogar als hauptsachlicher 
reducirender Bestandtheil des Harnes anzusehen sei. 


II, Enthélt der normale menschliche Harn Traubenzucker ? 

Diese Frage ist seit langer Zeit Gegenstand ausser- 
ordentlich zahlreicher Forschungen gewesen. Eine Reihe ver- 
schiedener Methoden ist ersonnen worden, um qualitativ oder 
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quantilativ den Zucker im Harn nachzuweisen. Die sons} 
geb:auchlichen Zuckerproben, die Heller’sche, Trom- 
mer’sche, Béttger’sche etc., ferner die Titrirung mit 
Fehling’scher oder Knapp’scher Lésung, mtissen zu dem 
genannten Zweck als vollig unbrauchbar bezeichnet werden, 
weil die Fahigkeit, Kupfer-, Wismut-, Quecksilberoxyd zu 
reduciren, noch vielen anderen Substanzen zukommt, von 
denen einige erwiesener Maassen im Harn vorhanden sind (Harn- 
saure, Kreatinin). Von sonstigen Methoden sind zu nennen: 


. Gahrungsprobe. 

. Nachweis durch Circumpolarisation. 

3. Methode von Huizinga. 

. Versuche, den Traubenzucker rein darzustellen : 
a) als Zuckerkali, 
b) als Bleisaccharat. 


Den unter 4. angedeuteten Weg hat zuerst Briicke 
eingeschlagen. Die erste Methode, die er angab, besteht 
darin, dass man frischem Harn so viel Alcohol zusetzt, dass 
das Gemisch 80°o absoluten Alcohol enthilt, alsdann zu der 
vom Niederschlag abfiltrirten Fltissigkeit alcoholische Kalilauge 
tropfenweise, so lange als dadurch Trtibung erzeugt wird, 
zufiigt. Auf diese Weise gewann Briicke biischelférmige 
Krystalle, die er fiir Zuckerkali hielt. Kurze Zeit darauf 
zeigte Bence Jones, spater J. Seegen, dass Zuckerkali in 
80procentigem, ja selbst noch in 90procentigem Alcohol 
ziemlich léslich sei, dass es nur aus fast absolutem Alcohol! 
als firnissartige Masse, nicht in Krystallform, ausfalle, und 
dass eine Darstellung von Zuckerkali aus dem Harn nach dem 
Briticke’schen Verfahren unausfiihrbar sei. 

Auch die spiter von Lehmann und Abeles vorge- 
schlagenen Modificationen der Methode haben ein besseres 
Resultat nicht erzielt, als dass man schmierige braune Massen 
bekam, die neben Zuckerkali — resp. neben der Substanz, 
die man dafiir hielt — noch reichliche Mengen anderer Harn- 
bestandtheile enthielten. 

Ein reineres Ergebniss, als das damit bezeichnete, hat 
auch die zweite Briicke’sche Methode nicht erzielt; immer- 
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hin ist sie bis jetzt die einzige brauchbare, um die fragliche 
reducirende Substanz des Harnes wenigstens von einem grossen 
Theil der tibrigen Bestandtheile abzutrennen und in einiger- 
massen concentrirter, fir Gahrungsproben und Circumpolari- 
sationsbestimmungen verwendbarer Lésung zu erhalten. Sie 
ist zur Grundlage fiir fast simmtliche spaitere Untersuchungen 
geworden. Das Verfahren, wie es von Brticke und den 
spiteren Autoren angewendet wird, beruht im Wesentlichen 
in Folgendem: Grosse Mengen Harn werden mit neutralem 
Bleiacetat, basischem Bleiacetat, Ammoniak successive aus- 
gefallt, der letzte oder auch die beiden letzten Niederschlage 
mit Oxalsiure, Schwefelwasserstoff oder Schwefelsiure zerlegt, 
das so erhaltene Filtrat neutralisirt (mit Calciumcarbonat) 
und eingeengt. Brticke gewann auf diese Weise eine Lésung, 
in welcher er Zucker nachwies: 1. durch Reductionsproben, 
2, durch Gahrung. Diese Resultate hat dann Bence Jones 
bestitigt und hinzugefiigt, dass 3. die Lésung die Polarisations- 
ebene nach rechts dreht. Tuchen, Iwanoff, Meissner 
und von Babo sind zu ahnlichen Ergebnissen gelangt. 

Huizinga hat einen neuen Nachweis des Zuckers auf 
seine Kigenschaft, Molybdansiiure zu reduciren, basiren wollen 
(die Reduction erkennt man daran, dass die Flissigkeit griin- 
blaue Farbe annimmt). Seine Versuche bieten indess gar 
keine Garantie dafiir, dass der Harn, auch nach der vor- 
geschlagenen Ausfallung mit salpetersaurem Quecksilberoxyd, 
nicht noch andere Substanzen enthalte, die auf Molybdan- 
saure reducirend einwirken. 

Gegen die Anwesenheit von Zucker hat dann 
auerst Friedlander einen interessanten Beweis erbracht: 
er fand, dass durch starke Jodjodkaliumlésung der Zucker 
zersetzt, die reducirende Substanz des Harns dagegen nicht 
verandert wird (Harnséiure wird durch Jodjodkali auch zer- 
setzt). Ferner kam Maly bei seinen Untersuchungen auf 
Zucker zu vollig negativen Resultaten. Auf Grund einer 
grossen Reihe eigener Forschungen und einer umfassenden 
Kritik aller friiheren hat dann J. Seegen in tiberzeugender 
Weise dargethan, dass ein Beweis fiir das Vorhanden- 
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sein von Zucker im normalen Harn noch nich} 
veleistet sei, und dass die dazu benutzten Methoden nicht 
ventigten, Seine Hauptargumente sind folgende: 


1. Die Gihrungsproben haben so minimale Mengen von 
Kohlensiure ergeben (die von Briicke und Bence Jones 
notirten Werthe wiirden einem Zuckergehalt von 0,001—0,002° , 
int Harn entsprechen), dass sie sehr wolil aus anderen Quelle, 


wls aus Zucker stammen kénnen. Denn nach den Unter- 
suchungen von Pasteur und Liebig producirt die Hefe 
selbst durch einen Process von Selbstvergihrung Kohlensiiure 
und Alcohol, und andererseits findet im Harn auch ohne 
Hefezusatz eine Kohlensiureent wickelung statt, vielleicht durch 
Zersetzung von Harnstoff. So bekam Seegen aus 100 ©. ¢. 
Hin ohne Hefe in drei Tagen 22 Milligr. Kohlensiure. Schon 
Leconte hat behauptet, eine Fliissigkeit kénne nicht mit 
Sicherheit als zuckerhaltig bezeichnet werden, wenn sie nichi! 
bei der Gihrung schon in den ersten zwei Stunden Kolilen- 
-iiureblasen aufsteigen lasse. 


2. Die Beobachtungen tiber Rechtsdrehung constatiren 
lle eine geringere Drehung als diejenige, welche einer 0,3 pro- 
centigen Zuckerlésung entspricht. Seegen findet, dass die 
nach oben beschriebener Methode gewonnenen Lésungen aucl: 
nach bestméglicher Entfirbung noch schwach gelblich und 
nicht gentigend klar seien, um eine Drehung um 1 Theil- 
strich des Soleil-Ventzke’schen Apparates — 1 Theil- 
strich entspricht 0,35°/o Dextrose — mit Sicherheit erkenner 
zu lassen, 


Kitilz hat dann 100 Liter Harn verarbeitet, ohne Zucker 
nachweisen zu kénnen. Pavy hat im Wesentlichen nur 
wieder Briicke’s Versuche wiederholt und ist zu denselben 
Resultaten eclangt. Eine sehr. lebhafte Anregung erfuhr die 
Discussion der Zuckerfrage 1879 durch die Arbeiten von 
Abeles. Sein Verfahren weicht trotz einiger Modificationen 
(unter Anderem Zerlegung des Ammoniakniederschlages mit 
Schwefelsiure, waihrend vor ihm allgemein Schwefelwasserstoff 
oder Oxalsiiure zu diesem Zweck verwendet war) in allen 
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Momenten, auf die es ankommt, kaum wesentlich von dem 
con Brticke u. a. eingeschlagenen ab. Aber die Resultate 
unterscheiden sich insofern von allen friiheren, als Abeles 
hedeutend mehr Kohlensiiure erhielt und eine Drehung be- 
bachtete, welche die von Seegen angegebene Fehler- 
syenze entschieden tiberstieg, niimlich bis 0.7°/o Dextrose ent- 
=prechend. 


Es muss aber hier hervorgehoben werden, dass auch 
liese letztere Beobachtung die Anwesenheit von Zucker durch- 
aus nicht beweist, weil auch die Glycuronsiure rechts dreht. 
Dasjenige Moment, welches, so lange die Reindarstellung des 
Zuckers aus dem normalen Harn nicht gegliickt ist, einzig 
als sicheres Kriterium bezeichnet werden kann 
und das als Postulat ftir den Zuckernachwels auf- 
vestellt werden muss, ist eine Gihrung, die schnell ein- 
iritt und hinreichend grosse Mengen von Kohlensiure liefert, so 
dass die oben angedeuteten Fehlerquellen vernachlissigt werden 
kOnnen. Um so mehr ist zu bedauern, dass Abeles uns 
von seinen Giéhrungsproben ein einziges Mal tiberhaupt nur 
die Ziffer der gewonnenen Kohlensiure (0,103 gr. aus 25 Litern 
Harn von 7 gesunden Menschen) mittheit, aber nicht die 
mindeste Auskunft tiber den Verlauf der Gahrung und die 
Details der Ausfthrung giebt. Der von ihm so_ betonte 
qualitative Nachweis des Gihrungs-Alcohols ist deswegen 
villig irrelevant, weil die Hefe selbst so viel Alcohol producirt, 
dass er im Destillat nachgewiesen werden kann. 


Wenn immerhin das relativ betrichtliche Quantum 
Kohlensiiure, das Abeles erhielt, es nicht unméglich erscheinen 
liess, dass wenigstens bei dieser Einen Bestimmung Zucker 
in der That vorhanden war, so stehen dem Einen positiven 
Resultat so viel negative gegeniiber, die mit kaum differenten 
Methoden von Seegen, Maly, Kiilz u. a. gewonnen waren, 
dass der Satz als sicher ausgesprochen werden darf: 


Der normale menschliche Harn enthalt in den 
weitaus meisten Fallen nicht nachweisbare Mengen 
von Zucker. 














Ich méchte hier noch eines Versuches von Seegen 
gedenken, der von grosser Bedeutung ist: von 0,5 gr. Zucker, 
die er zu 1 Liter normalen Harns zusetzte, konnten 2 jp 
den Bleiessig-Ammoniakniederschligen durch Ga&hrung und 
Circumpolarisation nachgewiesen werden. In 8 Litern nor- 
malen Harns ergab dagegen genau dasselbe Verfahren ei) 
voillig negatives Resultat. Seegen zieht daraus den kaum 
anfechtbaren Schluss, dass der normale Harn, wenn e; 
tiberhaupt Zucker enthalte, nicht mehr als aller- 
héchstens 0,006 °%% enthalten kénne. 


Der normale Harn reducirt aber etwa 30 bis 40 mal 
so stark wie eine 0,006 °/, Zuckerlésung (s. die quantitativen 
Bestimmungen S. 18 dieser Arbeit). Sein Gehalt an Harn- 
siure kann nach Worm-Miller nicht den vierten Theil 
dieser Reductionsfahigkeit erkliren; Harn, aus dem die Harn- 
siure durch Salzséure ausgefallt ist, reducirt nur unerheblich 
sechwicher als vor der <Ausfillung. Das Kreatinin komm! 
noch viel weniger in Betracht. Es erscheint demgemiiss die 
Folgerung als zwingend: dass der Harn ausser Harn- 
siure, Kreatinin und der eventuell vorhandenen, nicht 
nachweisbaren, jedenfalls minimalen Zuckermenge noch 
sonstige reducirende Substanzen enthalte. 


Brticke und Abeles selbst notiren bei ihren Ver- 
suchen, den Zucker nachzuweisen, Erscheinungen, welche 
darauf hindeuten, dass sie es in Wirklichkeit mit anderen 
Substanzen zu thun hatten. Brticke fand, dass Trauben- 
zucker, in reinem Wasser gelést, durch Bleiessig gar nicht, 
in Harn gelést, zum kleinern Theil durch Bleiessig, zum 
gréssern erst durch Ammoniak gefallt wurde, wahrend dic 
reducirende Harnsubstanz, die er fiir Zucker hielt, zum grosser! 
Theil in den Bleiessigniederschlag hineinging. Dasselbe lasst 
sich an harnsdurefreiem Harn nachweisen. Abeles_ be- 
obachtete, dass die reducirende Substanz bei starkem Ein- 
dampfen spurlos verschwand, ebenso manchmal beim Be- 
handeln des Bleiessig-Ammoniakniederschlages mit Schwefel- 
wasserstoff. Als er in eine solche durch Schwefelwasserstoff- 
behandlung erhaltene Lésung, die deutlich rechts drehte, nocl: 
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mehr Bleiessig-Ammoniakniederschlag eintrug, war nach aber- 
maligem Durchleiten von Schwefelwasserstoff die Rechts- 
drehung nicht mehr vorhanden. Eine so leichte Zersetzbar- 
keit ist, wie Seegen hervorhebt, beim Traubenzucker niemals 
beobachtet worden. 


Die in Absehnitt II. der historischen Uebersicht benutzte 

Literatur ist folgende: 

E Brtiicke, Wiener Academische Sitzungsberichte, Bd. XXIX, S. 546, 
Bd. XXXIX, S. 10. — Wiener Medicinische Wochenschrift, 
1858, Nr. 10--12. 

Bence Jones, Chem. Soc. Quarterly Journ, Vol. XIV, p. 22. 

Tuchen, Archiv fiir pathologische Anatomie, Bd. XXXVII, S. 267. 

lwanoff, Ueber die Glycosurie der Schwangeren, Dissert., Dorpat 1861. 

Meissner und v. Babo. Zeitschrift fiir rationelle Medicin (3), Bd. IL. 

Huizinga, Pfliiger’s Archiv, 1870, 10 und 11. Heft. 

Pavy, Guy’s Hospit. Reports, Vol. XXJ, p. 413. 

Abeles, Centralblatt fiir die medicinische Wissenschaft, 1879, Nr. 3, 
Nr. 12 Br, 2 

Friedlander, Archiv der Heilkunde, Bd, VI, S. 97. 

Kk. Mal y, Wiener Academische Sitzungsberichte, Bd, LXIII, Il. 9. Marz 1871. 

J. Seegen, Wiener Academische Sitzungsberichte, Bd. LXIV, II. 20. April 
1871. — Diabetes mellitus, 2. Aufl., Berlin 1875, S. 196. 

Derselbe, Wiener Medicinische Wochenschrift, 1878, Nr. 12, Nr. 18. 
— Centralblatt fiir die medicinische Wissenschaft, 1879, 
Nr. 8, Nr. 16. 

Kiilz, Pfltiger’s Archiv, Bd. XIII, S. 296. 

Worm-Miiller, Pfliger’s Archiv, Bd. XXVII, 5, 22. 


B. Eigene Untersuchungen. 


I Quantitative Bestimmung der Reductionsfihigkeit des 
normalen Harnes. 


Es existirt bisher noch keine brauchbare Methode, um 
lie Menge Kupfersulfat, welche ein gemessenes Quantum Harn 
wu reduciren vermag, exact zu bestimmen. 

Worm-Miiller?) hat vorgeschlagen, das Cyanqueck- 
‘ilber zur Titrirung der reducirenden Substanzen des Harns 
mu verwenden; doch ist die Knapp’sche Lisung bedeutend 


1) Pfltfiger’s Archiv, Bd. XXVI, S. 22. 











weniger empfindlich als die Fehling’sche und giebt, wi, 
Bestimmungen kleiner Zuckermengen in leicht diabetischer, 
llarn zeigen, viel ungenauere Resultate. Worm-Miiller 
selbst giebt an, dass Harnsiiure und Kreatinin auf Queck- 
silberoxyd weniger leicht einwirken als auf Kupferoxyid. 
Die noch unbekannten reducirenden Substanzen des Harn 
wirken aber auf reducirbare Kérper noch weniger leicht ein 
als die Harnsiiure; um so mehr erschien der Versuch geboten, 
das unzweifelhaft empfindlichste Reagens, das Kupfersulfat, 
in Form der Fehling’schen Lésung zu dem_ bezeichnete: 
Zwecke verwendbar zu machen. 

Wenn man zu 20 ec, c. Fehling’scher Lésung,!) di: 
mit SO ec. ec. Wasser verdtinnt sind, 10—20 ec. ec. normalen 
menschlichen Harns zusetzt, so nimmt die Mischung, welche 
volkommen klar bleibt, eine dunkelblaugrtine Farbe an; er- 
hitzt man jetzt auf 100°, so dndert unmittelbar nach dem 
Kochen die Fliissigkeit ihr Aussehen nicht oder wird héchstens 
etwas mehr grtin. 3, 4, oft auch 10—12, in einzelnen Fallen 
erst 15 Minuten nach dem Kochen heginnt sie sich leicht 
zu triiben, wird dann schnell vollst’éndig undurchsichtig und 
bekommt eine intensiv hellgriingelbe, unter Umstinden (bei 
starker Reduction) auch an’s Gelbrothe streifende Farbe. 
Spiirliche rothe Flocken fallen dabei nur ganz ausnahmsweis+ 
zu Boden (Fille, wo der Harn eine Spur Zucker enthiilt’): 
unter 60 Harnen von gesunden Individuen habe ich diese 
Erscheinung nur Einmal gesehen. Die gelbgrtine Fltissigkeit 
pascirt unveriindert, und ohne etwas zurtickzulassen, das Filter. 

Anderweitig gemachten Angaben gegeniiber hebe ich: 
hervor, dass alle normalen Harne fast ausnahmslos — mir 
ist unter 60 Fallen nur Eine Ausnahme vorgekommen — 
eine Reduction nach dem beschriebenen Typus zeigen. Nur 
ist dazu hiufig néthig, dass man die Mischung !/2—%/4 Minut: 





1) Die bei den Versuchen benutzte Lésung war nach der urspriing- 
ichen Fehling’schen Vorschrift zusammengesetzt: Cuprum sulfuricum 
34.65, Tartarus natronatus 173,0 aufgelést in 600 gr. Natronlauge von 
1,12 specifischem Gewicht, das Ganze auf 1 Liter verdiinnt. 20 c. ¢. 
dieser Lésung werden von 20 c.¢. 0,5procent. Traubenzuckerlésung gena' 
reducirt. 














im Kochen erhalt, dann 5—10 Minuten stelen lisst, eventuell, 
wenn die Reduction nicht sichtbar wird, nochmals auf 100° 
erhitzt und wieder erkalten lisst. Ich kann mich auch dem 
Rathe Neubauer’s, Fehling’sche Lésung nicht bis auf den 
Siedepunkt zu erwairmen, weil sonst leicht Kupferoxyd aus- 
falle, nicht anschliessen: ich habe bei vorsichtiger Erwirmung 
mit kleiner Flamme und unter Vorsichtsmassregeln, welche 
das Ueberhitzen und Stossen verhiiteten, niemals eine Aus- 
<cheidung von kupferoxyd beobachtet. 

Der erwihnte einzige Fall, wo ein gar nicht reducirender 
Harn gefunden wurde, betraf eigenthiimlicher Weise einen 
Diabetes leichtesten Grades, von welchem nur bei reichlicher 
Kohlehydratzufuhr 0,5—0,7°/o Zucker, bei vorwiegender Fleisch- 
und Fett-Diit ein vo6llig zuckerfreier Harn von 1015—1020 
specifischem Gewicht secernirt wurde: dieser Harn liess 
ehling’sche Lésung bei allen Modificationen des Versuchs 
unverandert '). 

Da also nach obiger Beschreibung das durch Reduction 
gebildete Kupferoxydul vom Harn in Suspension, zum Theil 
wohl auch in Lésung gehalten wird, ist es unméglich, durch 
weiteres Zusetzen von Harn in der Weise, wie mit Zucker- 
ljsungen verfahren wird, zu Ende zu titriren. Es gelingt 
indessen, bei passender Abmessung der Quanti- 
titen von Harn uud Fehling’scher Lésung, in 
allen Fillen durch Zuftigen einer geeigneten Menge 
von Zuckerlésung das Kupferoxydul zur Ausschei- 
dung zu bringen. Wenn man niimlich zu einer solchen 

1) Es wurde dabei noch eine zweite Eigenthiimlichkeit beobachtet : 
Wenn man zu normalem Harn mehr Kupfersulfat zusetzt, als er bei Zu- 
fiigen von Natronlauge zu lésen vermag, so fallt das Ueberschiissige al- 
Kupferoxydhydrat in hellblauen Flocken aus; beim Kochen werden diese 
blauen Flocken, wenn die Menge des Kupfers eine gewisse — fir ver- 
schiedene Harne verschiedene — Grenze nicht tiberschreitet, nicht ver- 
‘indert, nicht in schwarzes Kupferoxyd tibergefiihrt. Der erwiihnte zucker- 
ireie Harn eines Diabetikers besass diese Fiihigkeit, Kupferoxydhydrat vor 
dem Uehergang in Kupferoxyd zu bewahren, fast gar nicht, sondern lies~ 
heim Kochen selbst geringe Mengen zugefiigten Kupfersulfats in Form 
schwarzer Flocken fallen. Er hielt ausserdem auch sehr wenig Kupfer 
in Lisung (in der Kiilte). 
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griingelben Mischung, wie sie oben geschildert ist, eine 0,5 pro- 
centige. Traubenzuckerlésung in der Weise zufliessen liisst, dass 
nach jedesmaligem Zusatz von je 1 c. c. Zuckerlésung zum 
Kochen erhitzt und filtrirt wird, so erhalt man Filtrate, welche 
um so klarer werden, je mehr man sich dem Punkte, wo alles 
Kupferoxyd reducirt ist, nahert. Filtrirt man jedesmal nur 
einen ganz kleinen Theil der Gesammtfliissigkeit ab und stellt 
sich eine Reihe derartiger Filtrate neben einander, so sind 
die ersten noch triib grtingelb, dann werden sie vollkonmen 
klar und griinblau, zuletzt schwach griinblau, endlich hellgelb, 
Der Eintritt dieser Endreaction lisst sich bei einiger Uebung 
scharf erkennen. Verfihrt man in der Weise, dass man die 
Filtrate, so lange sie noch grtinblau sind, immer wieder zu der 
Gesammtfliissigkeit zuftigt, so kann man genau so lange titriren, 
bis alles Kupferoxyd reducirt ist. Die Differenz aus dem Quan- 
tum a der Fehling’schen Lésung und der Menge b der ver- 
brauchten 0,5procentigen Zuckerlésung ergiebt alsdann die 
Reductionserésse des Harnes: die x c. c. Harn (10 bis 20) redu- 


ciren (a—b) Fehling’sche Lésung oder, mit anderen Worten, 
so stark wie (a—b) c¢. c. einer 0,5procentigen Zuckerlésung. 


Die gelbe Endfliissigkeit giebt mit Ferrocyankalium keinen 
Niederschlag, enthilt also kein Kupferoxydhydrat mehr. Ge- 
léstes Kupferoxydul war bei der weitaus gréssten Anzahl der 
Versuche nicht, manchmal in Spuren nachzuweisen, was jedoch 
der Schirfe der Titrirung kaum Eintrag thut. Wenn in ein- 
zelInen Fallen bei sehr stark gefaiirbtem Harn die Farbenunter- 
schiede nicht mit gentigender Deutlichkeit hervortreten, so 
kann man das Verfahren dahin modificiren, dass man von 
den letzten noch schwach blaugrtinen Filtraten je 1—2 ec. ¢. 
im Reagensglas mit ecinigen Tropfen Zuckerlésung erhitzt: so 
lange als dabei noch gelbrothe Triibung eintritt, ist noch 
Kupferoxyd in Lésung und muss weiter titrirt werden. Dabei 
erleidet die Bestimmung durch das der Gesammtfliissigkeit 
entzogene Kupfersulfat einen ganz unbedeutenden Fehler. 

Die Titrirung ist hinreichend scharf, um seibst zwischen 
aufeinander folgenden Bruchtheilen (1's) eines ec. ce. Zucker- 
sung die Endreaction erkennen zu lassen; indessen ist bel 
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den meisten der im Folgenden beschriebenen Bestimmungen 
auf kleinere Menge als 0,5 ce. ec. Zuckerlésung nicht Riick- 
sicht genommen. 

Aus einer grossen Anzahl von Titrirungen will ich 
folgende niiher schildern: 


1. 20 ec. ec. Fehling’ sche Lésung, 80 Wasser, 20 c. c. 
normalen menschlichen Harns zusammen zum Kochen er- 
hitzt, dann so lange stehen gelassen, bis die Reduction sichtbar 
wurde. Fliissigkeit griingelb, liisst auf dem Filter Nichts zurtick. 


Darauf 4 ¢. ¢. 0,5 procent. Zuckerlésung zugesetzt, zum Kochen erhitzt, 
filtrirt: Filtrat triib, gelbgriin. 

Noch 2c. ¢. O5procent. Zuckerlésung zugesetzt, zum Kochen erhitzt. 
filtrirt: Filtrat griinblau, fast klar. 

Noch 2 ¢, ce OBSprocent. Zuckerlésung zugesetzt, zum Kochen erhitzt, 
filtrirt: Filtrat griinblau, vollig klar. 

Noch 2c. c. 0,5procent. Zuckerlésung zugesetzt, zum Kochen erhitzt, 
filtrirt: Filtrat schwach, aber noch deutlich griinblau. 

Noch 2. ¢. 0,5procent. Zuckerlésung zugesetzt, zum Kochen erhitzt, 
filtrirt: Filtrat hellgelb. 

Verbraucht 12 c. c. Zuckerlésung, Endreaction eingetreten zwischen 
10 und 12 e. «. Zuckerlésung: durch den Harn reducirt 8 (—10) c. ¢. 
Fehling’sche Lésung, 





2. Der Versuch 1 in genau gleicher Weise wiederholt, aber: 
(rleich 10 ¢. c. Zuckerlésung zugefiigt: Filtrat griinblau. 


Noch 0,5 » » » »  schwach griinblau, 
Noch 0,5 » » » » noch ganz schwach griinblau. 
Noch 0,4 » » » »  Filtrat hellgelb. 


Endreaction zwischen 11,0 und 11,4 Zuckerlésung, durch den Harn 
reducirt: 8,6 (—9,0) Fehling’sche Lésung. 


Versuch 1 und 2 wurden je 3 Mal mit tibereinstim- 
imendem Resultat wiederholt. 


) 


3. Von dem in 1 und 2 verwendeten Harn nur 10 c¢. e¢. 
auf 20 Fehiing: 
15 c. c. Zuckerlésung zugesetzt: Filtrat griinblau. 
Noch 05 » ae > » ganz schwach griinblau. 
Noch 0,2. » » . »  Filtrat hellgelb. 
Endreaction zwischen 15,5 und 15,7; durch 10 ¢« c. Harn werden 
13 (—4,5) Fehling’sche Lésung, also genau halb soviel wie durch 20 
Harn reducirt. 
Zeitschrift fir physiol. Chemie, IX. 








Diese Versuche, insbesondere die noch durch zahlreich« 
weitere Bestimmungen festgestellte Thatsache, dass bei ver- 
schiedenen Quantitaéten desselben Harnes die gefundenen Re- 
ductionsgréssen sich proportional zu den Harnmengen ver- 
halten, beweisen, dass die Titrirung constante Resultate liefert, 

Die Ausfihrung der Methode wird indessen unméglich, 
wenn die Quantitéit des verwendeten Harnes eine gewisse 
Grenze tiberschreitet. Man erhalt dann beim Zusatz von 
Zuckerlésung niemals filtrirbare Fliissigkeiten. Als Maximum 
der Menge, bei der die Titrirung noch ausftihrbar ist, wurde 
beim menschlichen Harn im Durchschnitt — auf 20 ¢. ¢. 
Fehling’sche Lésung bezogen — 25 c. c., beim Hundeharn 
10—12 c. c. gefunden. Es entspricht dieses Maximum un- 
gefihr derjenigen Harnmenge, die im Stande ist, die Hilfte 
der gegebenen Fehling’schen Lésung zu reduciren. 

Die Berechnungen ergaben, dass der normale menschliche 
Harn so stark wie eine 0,15—0,25procentige Traubenzucker- 
lésung, der Hundeharn 2—3 mal starker reducirt. Relativ 
bedeutende Schwankungen wurden beim gesunden Menschen 
auch bei constanter Menge und specifischem Gewicht des 
tiiglich gelassenen Harns beobachtet. Von irgend welchen 
Aenderungen der Lebensweise, insbesondere von vermelhrter 
oder auch vollig aufgehobener Zufuhr von Alcohol und Kohle- 
hydraten, konnte ein Einfluss auf diese Verhaltnisse nicht 
constatirt werden. Der Harn eines an Oesophaguscarcinon 
leidenden Mannes reducirte nach ftinftagiger vélliger Inanition 
so stark wie der eines Gesunden. 

Bei fieberhaften Krankheiten verschiedener Art wurde 
eine Vermehrung der Reductionsfahigkeit des Harns um 10 
—20°), gefunden; die Bestimmungen wurden hier in der Weise 
ausgefiihrt, dass der Harn bis zum durchschnittlichen speci- 
fischen Gewicht des normalen verdtinnt und dann titrirt wurde. 


II, Reductionsfihigkeit des Harnes nach Behandlung mit 
Schwefelsiure. 

Die Versuche wurden in folgender Weise angestellt: je 

50 ¢.c. Harn wurden nach Zusatz von 5 c. c. 25 procentige: 

Schwefelsiure 20 Minuten lang gekocht, mit Natriumearbona' 
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Eine gréssere Anzahl von an menschlichen Harnen aus- 
gefiihrten Bestimmungen ergab dasselbe Resultat wie die 
citirten: nimlich dass eine Zunahme der Reductionsfihigkeit 
um 10—20°), in etwa Ys der Fille constatirt, in 7/3 ver- 
misst wurde. 


III, Verhalten der reducirenden Substanz 


1. beim Eindampfen des Harns; 2. bei der Extraction mit Alcohol und 
Aether; 3. beim Fallen mit Barythydrat, Blei, Phosphorwolframsaure ; 
4. bei der Dialyse. 


1. 2 Liter Harn wurden, mit Essigsiure schwach an- 
vesiiuert, erst tiber freiem Feuer, dann auf dem Wasserbad 
bei mdglichst hoher Temperatur, auf 200 c¢. ¢. eingeengt 
und wieder bis zum ursprtinglichen Volumen verdiinnt. Die 
‘eductionsfihigkeit betrug jetzt kaum '/6 der vorher am un- 
veriinderten Harn festgestellten. 

2 Liter desselben Harnes wurden (ebenfalls angesiiuert) 
in 3 sehr flachen, grossen Schalen vertheilt, auf Wasserbidern 
bei einer Temperatur von 60° auf 200 c¢. ¢. eingeengt. 
2 ¢. ec. der so erhaltenen Fltissigkeit, mit 18 Wasser ver- 
diinnt, reducirten 5 Fehling’sche Lésung, wiahrend 20 chem. 
des urspriinglichen Harnes 6 Fehling’sche Lésung reducirt 
hatten, Es warden also durch das Eindampfen bei hoher 
Temperatur °6, bei 60° ‘6 der reducirenden Substanzen zer- 
stért oder in der Weise veriindert, dass sie ihre reducirende 
Kigenschaft verloren. Weitere Versuche ergaben, dass selbst 
beim Einengen zum Syrup die Halfte bis 7/s der reducirenden 
Substanzen erhalten blieb, wenn die Temperatur sorefiltig 
auf 60° erhalten wurde. 

2. 1 Liter Harn wurde bei 60° zum Syrup eingedampit, 
dann mit 1/2 Liter 98 procentigen Alcohols 24 Stunden lang ex- 
trahirt. Das Volumen der alsdann abfiltrirten Fliissigkeit betrug 
527¢.c. Der Riickstand wurde mit 20 c.c. Wasser verrieben, 
dann ‘2 Liter Alcohol unter stetem Umrihren portionenweise 
langsam zugesetzt. Nach 24 Stunden wurde filtrirt, das Filtrat 
mit dem ersten vereinigt. Die auf diese Weise gewonnene Lésung 
enthielt etwa 93°, absol. Alcohol. Der Riickstand wurde 
in wenig Wasser gelést und titrirt: noch 1% der reducirenden 
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Substanzen, die in dem zum Syrup eingeengten Harn vorhanden 
gewesen waren, konnte nachgewiesen werden. 

Der Versuch wurde mit etwas verdiinnterem Alcohol 
wiederholt, so dass ein 85°/ absoluten Alcohols enthaltendes 
Extract resultirte: die ungelésten Riickstinde zeigten jetzt 
nur noch spurenweise Reduction. 

Die alcoholischen Extracte wurden zum Syrup einge- 
dampft und in Wasser gelést. Die so erhaltenen Lésungen 
reducirten sehr stark, doch konnte die Quantitaét der redu- 
cirenden Substanzen durch Titrirung nicht bestimmt werden, 
denn die Reduction verlief jetzt nach véllig anderem Typus als 
beim urspriinglichen Harn. Erhitzt man namlich F ehling’sche 
Lésung mit einer geeigneten Menge der beschriebenen Lésung, 
so nimmt die Mischung schon bald nach dem Kochen eine 
tiefrothe Farbe an und zeigt, auch nach wiederholtem Aul- 
kochen und Erkaltenlassen, keine Spur von Triibung oder 
Ausfillung. Es gelingl dann auch nicht, durch Zusatz von 
Zuckerlésung eine Ausscheidung von Kupferoxydul oder tiber- 
haupt eine sichtbare weitere Verinderung zu erzielen. Durch 
erricyankalium konnte nachgewiesen werden, dass eine solche 
tiefrothe Fltissigkeit reichlich Kupferoxydul gelést enthielt. 
Zu bemerken ist noch, dass in einzelnen Fallen eine ganz 
leichte Truibung beobachtet wurde; wenn man dann filtrirte, 
bekam man ein vOllig klares tiefrothes Filtrat, wahrend aut 
dem Filter nur eine minimale Menge eines grauréthlichen 
flockigen Niederschlages zurtickblieb. 

Durch Ausschititteln mit Aether konnte aus den Ver- 
dampfungsrtickstiinden der alcoholischen Extracte die redu- 
cirende Substanz nicht ausgezogen werden. 

3. Fallungen mit Barythydrat und mit Blei wurden 
sowohl im unverinderten oder nur eingedampiten Harn, als 
in den alcoholischen Extracten vorgenommen. Aus dem Harn 
selbst konnte mit Barythydrat nur ein kleiner Theil der redu- 
cirenden Substanz?) gefallt werden. Schittelt man aber ein 


1) Wenn ich von hier an des bequemeren Ausdrucks halber von 
Kiner reducirenden Substanz im Singular spreche, so soll damit die Még- 
lichkeit, dass es sich um mehrere derartige Korper handeln kénnte, nicht 
in Abrede gestellt sein. 
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in beschriebener Weise gewonnenes Alcoholextract mit Baryt 
durch und zerlegt den Niederschlag mit Schwefelsiure, so 
erhailt man eine ziemlich stark reducirende Lésung; eine 
quantitative Bestimmung wurde hier nicht ausgefiihrt. 

Die Fillunge mit Bleizucker, Bleiessig und Ammoniak, 
deren Resultate im Allgemeinen bekannt genug sind, habe 
ich zu dem speciellen Zwecke wiederholt, quantitativ festzu- 
stellen, wie viel von der reducirenden Substanz in den ein- 
zeInen Niederschligen enthalten sei. Es wurden dabei nur 
relativ kleine Quantitiéten Harn, je 2—3 Liter, verwendet, 
diese zuerst auf etwa 300 c. c. eingeengt, die Reductions- 
erésse bestimmt und dann die Fallungen ausgeftihrt. Bei 
drei Versuchen wurde die Harnsiure vorher mit Salzsiure 
entfernt. 

Ich bemerke hier gleich, dass die aus den Nieder- 
schlagen mit Schwefelwasserstoff oder Schwefelsiure erhaltenen 
Lésungen meistens nach demselben Typus, wie der normale 
Harn, reducirten und also die Titrirung méglich war. 
Eine Reduction ihnlich der bei den Alcoholextracten  be- 
schriebenen wurde 2 mal beim Bleiessigniederschlag, mehr- 
mals beim Ammoniakniederschlag beobachtet. Die Bestim- 
mungen lieferten bei den einzelnen Versuchen etwas ab- 
weichende Resultate; ich gebe hier die durchschnittlichen 
Werthe wieder. Von der reducirenden Substanz wurde ge- 
funden: 

1. Nach Ausfallung mil 
Bleizucker: im Niederschlag (I) 15/9, im Filtrat (a) 60°/o. 
9, Nach Ausfillung des 
Filtr,amitBleiessig: » (11) 20%, » »  (b) 15%. 
. Nach Ausfall. d. Fil- 
trat.bm.Ammoniak, » » (IIT) 10°/o, » (e)nurnochSpuren. 





Total in allen Niederschligen 45%o. 
Verschwunden. . . . . . 559%, 


Der Niederschlag II zeigte bei den Versuchen, wo die 
Harnsiiure nicht vorher entfernt war, etwas stirkere Reduction. 


Die Eigenthiimlichkeit der reducirenden Substanz des 
Harnes, Fehling’sche Lésung in eine tiefrothe, Kupferoxydul 
reichlich gelést enthaltende, Fliissigkeit zu verwandeln, trat 
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nach den gemachten Angaben um so schirfer hervor, je mehr 
sie von den tibrigen Harnbestandtheilen abgetrennt wurde. 
.Es legt das die Vermuthung nahe, dass es sich um einen 
kérper handle, welcher die Fahigkeiten, Kupferoxyd zu redu- 
ciren, und Kupferoxydul in Lésung zu halten, in sich vereinigt. 
sollte es sich dennoch herausstellen, dass im Harn einerseits 
Kupferoxyd reducirende und anderseits Kupferoxydul lésende 
substanzen anzunehmen sind, so spielt jedenfalls unter den 
letzteren das Kreatinin, trotzdem es Kupferoxydul sicher zu 
lisen vermag, nicht eine so hervorragende Rolle, wie Worm- 
Miiller?) annimmt. Zum Beweis folgender Versuch: 3/3 Liter 
Harn, mit Schwefelsiure stark angeséiuert, wurde mit Phos- 
phorwolframsaure genau ausgefillt (nach den Angaben von 
Hofmeister?) wird dabei das Kreatinin una Xanthin vollig 
ausgeschieden), dann filtrirt, mit Baryumearbonat umge- 
-chiittelt, mit Barythydrat bis zur alcalischen Reaction ver- 
setzt, alsdann ein Kohlensiiurestrom bis zur Ausfillung des 
liberschtssigen Baryts durchgeleitet und wieder filtrirt. Das 
eingeengte Filtrat reducirte schwiicher als der ursprtingliche 
Harn, aber immer noch ziemlich stark und zwar exquisit in 
der Weise wie das Alcoholextract. 

4. Versuche mit dem Dialysator ergaben, dass aus dem 
auf 1/4 seines Volumens eingedampften Harn (1/2 Liter) die 
reducirende Substanz in 48 Stunden durch Diffusion mit 
Wasser vollstindig entfernt werden konnte. Dass dabei keine 
Zersetzung derselben stattgefunden hatte, bewies die quan- 
titative Bestimmung der im Diffusat befindlichen reducirenden 
Substanz. Die Reduction verlief hier genau wie beim unver- 
‘inderten Harn, 


IV. 


Ich gehe zu Versuchen iiber, deren Zusammenhang mit 
(len vorstehenden spiter erértert werden soll; sie thun dar, 
dass man durch Behandlung des zum Syrup einge- 
dampften Harns mit oxydirenden Kérpern eine 


1) L. cit. 
2) Zeitsch. fiir physiol. Chemie, Bd. V, S. 67. 





344 


flichtige Substanz erhalt, welche die Reactioney 
des Acetons giebt. Zu diesem Nachweis wurden benutzt: 
die Lieben’sche, Legal’sche und Le Nobel’sche Reaction, 

Zuniichst muss hier etwas naher auf diese Reactione:: 
eingegangen werden, Die Lieben’sche Reaction ist so vielen 
organischen Substanzen eigenthtimlich, dass sie fiir den Nach- 
weis von Aceton nur einen bedingten Werth hat. 

Von grésserer Bedeutung sind in dieser Beziehung dic 
Legal’sche und Le Nobel’sche Reaction. Die Eigenschaft, 
Nitroprussidnatriumlésung bei Zusatz von Kali- oder Natron- 
lauge rubinroth zu fiirben, besitzen ausser Aceton noch 
Aldehyd und Acetessigither; ferner Kreatinin, welches 
aber nicht mit den Wasserdiimpfen destillirbar ist und des- 
halb bei den zu beschreibenden Versuchen nicht in Frage 
kommt, und Phenol, Paracresol und ihnliche Substanzen, 
auf die ich spaiter noch zurtickkommen werde. 

Aceton, Aldehyd und Acetessigiither verhalten sich 
gegen die genannten Reagentien so verschieden, dass sie mit 
ihrer Hiilfe sicher von einander zu unterscheiden sind, 

Aceton in sehr verdtinnter Lésung giebt mit Nitroprussid- 
natrium und Aetzalcalien eine gelbrothe, oft auch an’s 
Braunrothe streifende, in stirkerer Lésung eine intensiy 
rubinrothe Farbe, die bei Zusatz von Essigsiiure in dem 
Moment, wo die Reaction sauer wird, in violett oder rosa- 
violett umschligt. Die durch Aldehyd hervorgerufene Farbe 
ist carminroth und verdandert ihre Qualitit beim Zu- 
fiigen von Essigsiure nicht. Diese durch Essigsaure 
bewirkte plétzliche Umwandlung der Farbe, die 
auch bei Acetessigiither nicht zu beobachten ist, charak- 
terisirt das Aceton in sehr scharfer Weise. 

Noch charakteristischer, aber weniger empfindlich, 1st 
die von Le Nobel') angegebene Reaction mit Nitroprussid- 
natrium, Ammoniak und | Tropfen Essigsiure. Eine aceton- 
haltige Fliissigkeit nimmt bei Zusatz dieser Reagentien eine 
ganz allmiihlich eintretende rosaviolette Farbe an, die das 
Maximum der Intensitéit nach S—10 Minuten erreicht und 


1) Archiv fiir experiment. Pathologie, Bd. XVIII. 
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dann wieder verblasst. Le Nobel giebt an, dass eine 
jhnliche Reaction durch Aldehyd gar nicht hervorgerufen 
werde; zahlreiche von mir gemachte Versuche haben dasselbe 
sowohl fiir Aldehyd als eine Anzahl aldehydihnlicher Kérper 
ergeben: sie geben mit Nitroprussidnatrium, Ammoniak und 
{ Tropfen Essigsiure keine Farbenreaction. Acetessigiither 
yverhilt sich gegen Nitroprussidnatrium und Ammoniak genau 
so wie gegen Nitroprussidnatrium und Natronlauge; e€s_ ist 
demnach die Nobel’sche Reaction, so viel bekannt, nur 
dem Aceton eigenthtimlich (ausserdem dem Paracresol, 
-. spiter) und deshalb fiir den Nachweis dieses 
kérpers ausserordentlich geeignet. 

Ich beschreibe nun meine Versuche tiber Oxydation des 
Harnsyrups. 4/2 Liter normalen menschlichen Harns wurde 
bei 60° zum Syrup eingeengt, dann nach Zusatz von Kalium- 
bichromat und Schwefelsiiure?) zum Sieden erhitzt und un- 
vefihr Ye der Fhissigkeit abdestillirt. Das Destillat besass 
einen eigenthtimlichen aromatischen, nicht deutlich an Aceton 
erinnernden Geruch; es gab: 

1. Lieben’sche Probe: sehr intensiv. 

2. Legal’sche: deutlich, meist ziemlich intensiv, stets 
mit dem charakteristischen Umschlag in’s Rosaviolette. 

3. Le Nobel’sche: in elwa 4¥/s der Faille — die Harne 
von 20 gesunden Menschen wurden in obiger Weise behandelt 


— nicht sicher erkennbar, in etwa ?/s schwach, aber in 
lypischer Weise. 


4. Reynold-Gununing’sche (Auflésung von Queck- 
silberoxyd in alcalischer Lésung): nie. 


Der Versuch wurde wiederholt: 6 mal mit Harn von 
Individuen, die 5 Tage lang keinen Zucker und keinen Alcoho! 
genossen hatten; 2 mal mit Harn von einem Magenkranken, 
der reine Fleischdiat bekam; 5 mal mit Harn, der 3 Tage 


1) Die bei diesen und den folgenden Versuchen benutzte Mischung 
enthiell 5 Theile concentrirter Schwefelsinre auf 7 Theile Kalium- 
bichromat. 
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Jang mit Hefe behandelt und dann erst eingedampft war: 
das Resultat blieb immer dasselbe. 


Um Phenol, Paracresol ete., die nach v. Jaksch'!) die 
Legal’sche und Le Nobel’sche Reaction auch geben, sicher 
ausschliessen zu k6nnen, habe ich wiederholt den Harn unter 
Zusatz einer geringen Menge Schwefelsiiure eingedampft, dann 
zu dem Syrup noch mehr Schwefelsiure zugesetzt und ab- 
destillirt: in dem Destillat war keine Spur der obigen Reactionen 
nachzuweisen, dagegen deutliche Reactionen, wenn man. jetz! 
die der Schwefelsiiure aequivalente Menge von Kaliumbichro- 
mat zusetzte und wieder destillirte. Dieser Versuch beweist, 
dass tberhaupt kein praformirter Harnbestandtheil die Ursache 
der betreffenden Reactionen sein kénne. 


Ks existirt demnach im normalen mensch- 
lichen Harn eine Substanz, die bei der Oxydation 
mit Chromsiure einen fltiichtigen Koérper liefert, 
welcher die Lieben’sche Reaction, ferner die 
Legal’sche und Le Nobel’sche in der ftir Aceton 


characteristisehen Weise giebt. Ich méchte die Be- 
hauptung als wahrscheinlich aufstellen, dass dieser KOrper in 
der That Aceton sei. Da er in nur geringer Menge auftritt, 
ist bis jetzt eine Siedepunktsbestimmung nicht gelungen ; fernere 
Versuche sollen zu diesem Zweck mit grossen Harnquantititen 
noch ausgefiihrt werden. Auffillig ist immerhin das Fehlen 
der Reynold-Gunning’schen Reaction, die nach v. Jakseh 
und Le Nobel sehr empfindlich ist. 


Bei den im Abschnitt I. beschriebenen Versuchen, bei 
der Alcoholextraction, Dialyse, Fallung mit Blei, Barythydrat, 
Phosphorwolframsiiure habe ich neben dem Verhalten der 
reducirenden Substanz stets auch dasjenige des Aceton- 
reactionen liefernden Kérpers gepriift. Es ergab sich, dass 
(iberall da, wo starke Reduction gefunden wurde, bei der 
Oxydation deutliche, da, wo die Reduction schwach war oder 
fehlte, undeutliche oder keine Acetonreactionen constatirt 
werden konnten. 


1) Zeitschrift fir klinische Medicin, Bd. VIII, S. 115. 
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Eine Identitéit der reducirenden Substanz und der Aceton- 
reactionen liefernden ist demnach als nicht unwahrscheinlich 
zu bezeichnen, 

Dass auch die Glycuronsaéure bei der Oxydation 
Aceton producirt, beweist Folgendes: 1. 2,0 uro- 
chloralsaures Kalium gaben bei der Oxydation mit Chrom- 
siure ein deutlich nach Aceton riechendes und _ intensive 
Acetonreactionen zeigendes Destillat. Dass die Reactionen es 
erméglichen, Verwechslung mit etwa aus dem Trichloriathyl- 
alcohol entstehendem Aldehyd auszuschliessen, ist oben aus- 
einandergesetzt. 2. Harn von einem Menschen, der 3 gr. 
Campher in 12 Stunden zu sich genommen hatte, wurde ein- 
vedampft und dann mit Chromsiure behandelt: das Destillat 
vab weit intensivere Acetonreactionen als ein nach genau 
sleichem Verfahren aus einem gleichen Volumen normalen 
Harnes (von demselben Individuum) gewonnenes. 35. Das 
Ergebniss der Oxydation des glycuronsauren Baryt’s, s. 5.31 
dieser Arbeit. 

Wenn ich nun die Resultate der mitgetheilten Unter- 
suchungen zusammenfasse, so kann von der reducirenden 
Substanz des normalen Harnes Folgendes zum Theil als sicher, 
zim Theil als wahrscheinlich ausgesagt werden: 

1. Sie wird durch Eindampfen bei hoher Temperatur 
‘0—100°) zum grossen Theil, bei niedriger Temperatur (60°) 
nur zu einem kleinen Theil zerstért. 

2. Sie ist in Aleohol léslich, in Aether unldéslich. 

3. Sie wird durch Barythydrat nur zu einem kleinen 
Theil gefillt; ferner ist sie durch Bleizucker, und noch etwas 
mehr durch Bleiessig, theilweise faillbar; mehr als die Hialfte 
wird bei der Bleifallung oder bei der weiteren Behandlung 
ler Niederschlige zerstort. 

4. Sie vereinigt die Fahigkeit, Kupferoxyd zu reduciren, 
mit der, Kupferoxydul zu lésen, 

5. Sie ist dialysirbar. 

6. Sie liefert bei der Oxydation Aceton. 


Diese siimmtlichen Eigenthtimlichkeiten der reducirenden 
Substanz, mit alleiniger scheinbarer Ausnahme der vierten, 
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lassen sich mit der Annahme, dass sie eine Glycuronsiure- 
verbindung sei, gut vereinigen und machen sie bis zu einem, 
gewissen Grade wahrscheinlich. Wenn wir uns nach weitere), 
Beweismomenten umsehen, so ist noch zu erwahnen: 

1. Die reducirende Substanz des Harns wirkt auf Kupfer- 
oxydhydrat bedeutend langsamer ein als Zucker. Ebenso ver- 
halten sich die Glycuronsiureverbindungen. Urochloralsaures 
Kaltum z. B. muss man mit Kupferoxydhydrat in alcalische: 
Lésung °/4—1 Minute lang kochen und dann noch etwas 
abkthlen lassen, bis véllige Reduction eingetreten ist. (Dic 
freie Glycuronsiiure dagegen reducirt sehr rasch.) 

2. Die Glycuronsiureverbindungen drehen dic 
Polarisationsebene nach links, die freie Séure_ nael 
rechts. Linksdrehung haben an einer grossen Zalil 
normaler Harne Haas!) und neuerdings E. Ktilz?) nach- 
gewiesen. Rechtsdrehung haben Bence Jones, 
Abeles u. a. an den aus Bleiessig-Ammoniakniederschliigen 
des Harnes gewonnenen Lésungen beobachtet. Dieser. schein- 
bare Widerspruch liesse sich vorztiglich mit der Annahine 
vereinbaren, dass der Harn eine linksdrehende Glycuronsiure- 
verbindung enthalte, aus der dann bei der Bleifillung und 
den damit verbundenen Manipulationen die rechtsdrehende 
Glycuronsiiure frei werde. Warum die erwihnte Recits- 
drehung nicht auf Zucker zu heziehen sei, habe ich oben 
(S. 9 ff.) auseinandergesetzt 8). 

Auch die in 4. angegebene Fihigkeit der reducirenden 
Substanz widerspricht der Méglichkeit, dass sie eine Glycuron- 
siiureverbindung sei, nicht direct. Dieses Vermégen, Kupfer- 


1) Centralblatt fiir die medicinischen Wissenschaft, 1876, 5, 14°. 

*) Zeitschrift fiir Biologie, 1884, S. 165. 

3) Es darf nicht unerwahnt bleiben, dass auch Rechtsdrehuny 
des normalen Harnes angegeben worden ist; Borntrager, Archi) 
fiir Pharmacie, Bd. XVII, S. 118. — Alle die angefiihrten Beobachtungei 
iiber Drehung der Ebene des polarisirten Lichtes nach links oder nach rechts 
kOnnen freilich nur zum Theil verwendet werden, weil einzelne davol 
unterhalb der von Seegen angegebenen Fehlergrenze bleiben; doc! 
lassen die neueren Circumpolarisationsapparate eine viel genauere Be- 
stimmung zu, als die von Soleil-Ventzke. : 
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oxydul in Lésung zu haiten, kommt, soviel bekannt ist, nur 
sickstoff haltigen Koérpern, z. B. dem Kreatinin, und tiberhaupt 
Amidoverbindungen zu; dass aber die Glycuronsiiure auch 
tickstoffhaltige Verbindungen eingeht und in Form solcher 
mit dem Organismus einverleibten Stotien sich paart, beweisen 
jie von Schmiedeberg nachgewiesene Uramidocampho- 
slycuronsiiure und Jaffe’s Harnstoffverbindung der Uro- 
nitrotoluolsiure. Eine Amido- oder Harnstoffverbindung dre 
(ilycuronsaure diirften wir demgemiiss vielleicht auch in der 
reducirenden Substanz des normalen Harnes vermuthen. 
Weiterhin sind dann noch zwei Momente von Bedeutung 
ir die angedeuteten Hypothesen. Nimlich a) das Vorkommen 
von Aceton (und vielleicht auch Glycuronsiiure) im diabetischen 
Harn; b) die physiologische und febrile Acetonurie. 
Dass der normale Harn bei der Destillation einen Jodoform- 
reaction gebenden Koérper liefere, hat schon Lieben') ent- 
leckt. v. Jaksch?) hat eine umfassende Reihe von Unter- 
suchungen angestellt, die es sehr wahrscheinlich machen, dass 
dieser Kérper Aceton sei, dass Aceton in ganz geringen Mengen 
als normales Stoffwechselproduct im Harn enthalten sei (bis 
0.01 gr. in der Tagesmenge). Sicher nachgewiesen ist jeden- 
falls, dass bei durch febris continua gesteigertem Stoffwechsel 
Aceton in nicht unbetriachtlicher Quantitét — bis 0,5 gr. in 
24 Stunden — ausgeschieden wird. Den exacten Beweis 
dafiir hat v. Jaksch, abgesehen von den Acetonreactionen, 
durch eine Siedepunktsbestimmung mit Hiulte fractionirter 
Destillation erbracht. Auch Le Nobel®) hat diese febrile 
Acetonurie bestiatigt, méchte sie aber aus vermehrter Alcohol- 
mafuhr erkliren. Abgesehen davon, dass v. Jaksch bei einer 
Anzahl seiner Versuche den Alcohol sicher ausgeschlossen hat, 
ist eine Entstehung von Aceton aus (Aethyl-) Alcohol nicht 
denkbar; Aceton wird, abgesehen von der Essigsiure, nur 
aus Kérpern mit 3 oder mehr Kohlenstoffatomen gebildet. 


1) Archiv fir Chemie und Pharmacie, Supplementband VII, S. 218. 

2) Zeitschrift fiir klinische Mehicin, Bd. VJ, 8.355, Bd. VIII, 8. 115. 
Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Bd. VI, S. 54. 

3) L. cit. 
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Die zahlreichen Angaben in der Literatur, wonach Acetoy 
bei der Oxydation von Zucker und einer Reihe anderer Kohle- 
hydrate erhalten wurde, weisen auf derartige Substanzen, 
insbesondere Zucker, als Quelle seiner Entstehung im 
Organismus hin; in diesem Sinne mdge hier der Acetonuric 
gedacht sein. 

Die angedeuteten Hypothesen dirften in der Forme! 
zusammengefasst werden, dass die reducirende Sub- 
stanz des normalen Harnes eine, aus dem Trauben- 
zucker des Blutes stammende, mit einem stick- 
stoffhaltigen Stoffwechselproduct verbundene 
Glycuronsdure sei, und dass aus dieser das in 
physiologischen und pathologischen Stoffwechse| 
vorkommende Aceton herrihre. 

Herr Professor Dr. Hoppe-Seyler machte mich 
beim Beginn meiner Untersuchungen darauf aufmerksam, das: 
eine Spaltung der Glycuronséure nach der Formel: 

C*H?*O? = CO® + CH*O? + £C*H®O! 
Glycuronsiure Kohlensaure Ameisensaure Oxybuttersiure 
denkbar sei. Der von Minkowski!) und Kt1z?) gelieferte 
Nachweis der Oxybuttersiure im diabetischen Harn legte es 
von Neuem nahe, zu untersuchen, ob die Oxybuttersaure als 
Spaltungsproduct der Glycuronsiure nachgewiesen und dann 
in den Zusammenhang zwischen Zucker, Glycuronsiaure, Acetou: 
hineingezogen werden kénne; dass sie bei der Oxydation 
auch Aceton liefere, giebt Minkowski in seiner Arbeii 

Ss. 10 an. 

Schmiedeberg und Meyer haben bei der Oxydation 
der (Campho-) Glycuronsaéure mit Chromsaure oder Salpeter- 
siure als Oxydationsproducte der Glycuronsaure Kohlen- 
siiure und Ameisensiure gefunden, Um festzustellen 1. 0!) 
auch bei Zerlegung der Glycuronsiure mit verdtinnter Salz- 
siiure oder Schwefelsiure Kohlensiure und Ameisensiure al- 
Spaltungsproducte nachzuweisen seien und 2. ob dabei 
ausserdem Oxybuttersiiure oder sonst noch eine Saure en! 


1) Archiv far experiment, Pathologie, Bd, XVIII, S. 4, 
*) Zeitschrift fiir Biologie, 1884, S. 165. 
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stehe, habe ich eine Anzahl von Spaltungsversuchen angestellt, 
die hier noch kurz berthrt sein mégen. 


Zu diesem Zweck stellte ich mir urochloralsaures Kalium 
nach den v. Mering gegebenen Vorschriften dar. Von diesem 
Salz wurden 20 gr. mit 5procentiger Schwefelsiure am Riick- 
flusskihler (mit einem Barytwasser enthaltenden vorgelegten 
Kolben) 3 Stunden lang gekocht und dann so lange ab- 
destillirt, als Saure tberging. Als Spaltungsproducte wurden 
erhalten: 1. Kohlensiure, 2. Ameisensiiure, deren Barytsalz 
analysirt wurde. 

Bei einer Wiederholung des Versuches nahm ein dem 
Riickflusskthler vorgelegter mit destillirtem Wasser gefillter 
Kolben in geringer Menge einen Koérper auf, der deutliche 
Acetonreactionen (Lieben’sche, Legal’sche, Le Nobel’sche) 
cab. Beim nachher vorgenommenen Abdestilliren konnten 
im Destillat diese Reactionen nicht mehr constatirt werden. 
Es schienen sich also nur Spuren von Aceton gebildet zu 
haben. Dass bei der Ox ydation der Urochloralsaure Aceton 
nachgewiesen wurde, ist oben erwihnt. 


Zur Darstellung von Glycuronsiure wurde eine kleinere 
(uantitat von urochloralsaurem Kalium mit Sprocentiger 
Schwefelsiure 2 Stunden lang am Riickflusskthler im Sieden 
erhalten, nach dem Erkalten die Flissigkeit mit Barytwasser 
alcalisch gemacht, Kohlensiiure durchgeleitet, dann filtrirt. 
Das Filtrat wurde bei gelinder Warme auf ein kleines Volumen 
eingedampft und wieder filtrirt, aus dem Filtrat die Glycuron- 
siure durch Zusatz von Barytwasser als basisches Barytsalz 
gefallt und wiederholt mit Barytwasser ausgewaschen. Von 
dem auf diese Weise erhaltenen reinen basischen glycuron- 
sauren Baryt lieferte schon eine ganz geringe Menge bei der 
Oxydation mit Chromsiure ein nach Aceton riechendes 
Destillat, welches Legal’ sche undLieben’ sche Reaction gab. 

Es wurde dann weiter bei anderen Versuchen Jingere 
Zeit (10—12 Stunden) erhitzt, um woméglich die Urochloral- 
sdure und Glycuronsiéure vollstindig zu zersetzen. Darauf 
wurde so lang abdestillirt, als Saiure tiberging; die zuriick- 
sebliebene Fliissigkeit mit kohlensaurem Baryt und Baryt- 












wasser genau neutralisirt, eingedampft, stark angesiuert (mit 
Schwefelsiiure) und mit Aether ausgezogen. Aus dem stark 
sauer reagirenden Aetherextract wurde durch Umkrystallisiren 
aus absolutem Alcohol das Natriumsalz einer Séiure dargestellt, 
die nur noch minimale Spuren von Chlor (beigemengte Uro- 
chloralsiiure) enthielt. Die Quantitét war so klein, dass eine 
Analyse bis jetzt nicht ausgefiihrt werden konnte. Immerhin 
wird dadurch wahrscheinlich, dass bei der Spaltung 
der Glycuronsaéiure ausser der Ameisensadure noch 
eine mit denWasserdampfen nicht fltiichtigeSiure 
entstehe, Weitere Versuche in dieser Richtung konnten fir 
den Augenblick nicht angestellt werden, weil der Vorrath an 
Urochloralsiiure verbraucht war. 


Wenn meine Arbeit manches Hypothetische enthalt, so 
liegt das in der Natur des Gegenstandes. Bei dem grossen 
physiologischen Interesse, welches sich an die reducirende 
Substanz des Harnes und die im Stoffwechsel ihr zukommende 
Rolle kniipft, diirften die erhaltenen Resultate der Mittheilung 
werth erscheinen. 


Es sei mir gestattet, nieinem hochverehrten Lehrer, 
Herrn Professor Dr. Hoppe-Seyler, ftir die Anregung und 
vielfachen Rathschliige, welche er mir bei dieser Arbeit zu 
Theil werden liess, meinen aufrichtigsten Dank auszusprechen. 
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Nachtrag zu den Untersuchungen iber die Kupferoxyd reducirenden 
Substanzen des normalen Harnes. 
Von 


M. Fliickiger. 


(Der Redaktion zugegangen am 27. Februar 1885.) 


Im Anschluss an die Seite 345 und 346 beschriebenen 
Versuche muss ich noch mittheilen, dass es jetzt gelungen 
ist, den Siedepunkt des bei der Oxydation des eingedampften 
Harnes entstehenden K6rpers 2u bestimmen und dadurch 
seine Identitat mit Aceton festzustellen. 

Zu diesem Zwecke wurden 13 Liter normalen zucker- 
freien Harnes (von zwei gesunden Individuen stammend) bei 
60° stark eingedampft, der Harnstoff mit Oxalsiiure aus- 
gefiillt, das Filtrat mit Kalkmilch versetzt und wieder filtrirt, 
sodann mit Schwefelséiure bis zu ziemlich stark saurer Reak- 
tion versetzt, filtrirt und auf 1 Liter eingeengt (wieder bei 
einer Temperatur von 60°). Die so erhaltene Flissigkeit 
wurde mit einer Lésung von 51 gr. Kaliumbichromat und 
77 gr. cone. Schwefelsiure zum Kochen erhitzt, 300 c. c. 
abdestillirt und in dem von Le Bel und Henninger con- 
struirten Apparat (siehe Berichte der deutschen chemischen 
Gesellschaft 1874, S. 1084) der fraktionirten Destillation unter- 
worfen. Zwischen 55° und 60° gingen 2 ¢c. c. einer Fltis- 
sigkeit von starkem Acetongeruch tiber, welche Lieben’sche, 
Legal’sche und Le Nobel’sche und jetzt auch Reynold- 
Gunning’sche Reaktion sehr intensiv gab. 

Es ist dadurch erwiesen, dass die betref- 
fende Substanz Aceton ist. 
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Erwiderung. 


Von 


F. Biedert in Hagenau i. E. 


(Der Redaktion zugegangen am 24. Januar 1885 ) 


In einem kurzen Artikel tiber die Eiweisskérper der 
Menschenmilch sind auf Seite 223 des IX. Bandes (2. Heft) 
dieser Zeitschrift Simon, Lehmann und Tolmatscheff 
als meine Vorgiinger in einer Weise genannt, die vermuthen 
lasst, als ob dies von meiner Seite nicht geschehen sei. Dem 
gegentiber muss ich hervorheben, dass ich keineswegs die 
«Nichtfallbarkeit der Menschenmilch durch Siiure» wie Herr 
Hoppe-Seyler dort angiebt, einfach als «neue Entdeckung» 
beschrieben, vielmehr nicht nur die Leistungen der genannten 
Autoren, sondern auch einer grossen Reihe von anderen nocli 
friheren, beginnend fast in der Mitte des vorigen Jahr- 
hunderts, sowohl in meinen ersten Arbeiten, als in den beiden 
von Herrn Hoppe-Seyler speciell angefiihrten, mit ge- 
wissenhafter Genauigkeit erwaihnt habe. Die schéne Arbeit 
von Simon habe ich sogar (besonders in Virchow’s Archiv, 
Bd. LX) mit gebtihrender Bewunderung gewiirdigt. 

Ich kann beztiglich dessen auf meine in untenstehender 
Anmerkung}) citirten Arbeiten, insbesondere die zweite aus 
dem Jahre 1884 ebenso beruhigt verweisen, wie beziiglich 
der Bedeutung der zuerst von mir beweiskraftig aufgestellten*) 
und in ihrer Tragweite fiir die verschiedene Rolle der Kuh- 
und Menschenmilch bei der Ernahrung gewirdigten Lehre 
von derchemischen Verschiedenheit ihrer Eiweiss- 
kérper. Das Aufsehen, das diese Lehre hervorrief, sowie 
die Anerkennung, die sie sofort, erst ganz neuerdings aber 


1) 1. Die Kinderernihrung im Sauglingsalter, Stuttgart 1880 und 
2. Untersuchnngen diber die chemischen Unterschiede der Menschen- 
und Kuhmilch, 2. Ausg., Stuttgart 1884. 

2) Ganz neuerdings von anderem Standpunkt aus wieder bestitig! 
von E. Pfeiffer in den «Mittheilungen aus der chemischen Versuchs- 
station zu Wiesbaden.» 














immer mehr auch bei den reinen Fachgelehrten fand (so 
auch in Hermann’s grossem Handbuch), endlich die Dar- 
stellungen des Sachverhaltes durch sachkundige Andere, wie 
gE. Pfeiffer, (im Jahresbuch fiir Kinderheilkunde, N. F., 
Bd. XIX), dienen meiner Darstellung, auf die ich die Leser 
in dieser Hinsicht nochmals verweise, in jeder Beziehung als 
Bestatigung. Wenn Herr Hoppe-Seyler der allgemeinen 
wohlwollenden Beurtheilung meiner Arbeiten sich nicht anzu- 
schliessen geneigt ist, so bedauere ich das um so lebhafter, 
als ich fiir freundliche Aufnahme in seinem Laboratorium 
ihm persdnlich verpflichtet bin. Um so angenehmer ist es 
mir zugleich, dass fiir meine Vertheidigung gegen ihn jener 
einfache Hinweis genigt. 

Noch ktirzer kann ich die schwefelsaure Magnesia 
erledigen, deren Vermégen zur Fallung der Menschenmilch 
fiir meine Studien ganz nebensichlich und nur beilaiufig (im 
Kleindruek) erwahnt ist. Obwohl ich damit 2mal (1869 und 
1873—74) vergebens jene Fallung versucht habe, bin ich 
doch bereit, eine solche auf die einfache Autoritaét von 


Herrn Hoppe-Seyler hin zuzugeben, wenn er — was er 
iibrigens bis jetzt nicht gethan hat — angibt, dass eine 


solche sicher mit unmittelbarer deutlicher Abscheidung (auch 
nur einigermassen dem Vorgang in der Kuhmilch vergleichbar) 
wahrzunehmen ist. In der in meinem Besitz  befindlichen 
{, Auflage seiner «Analyse» (Berlin 1875) empfiehlt Herr 
Hoppe-Seyler ein von dem Tolmatscheff’schen sehr 
verschiedenes, nicht auf einfacher Sittigung beruhendes Ver- 
fahren mit der schwefelsauren Magnesia und bezeichnet dieses 
als «leichter ausftihrbar und sicherer, als das von Tolmat- 
scheff befolgte» (S. 441, Z. 13-14). Er schenkt damit indirekt, 
gerade wie ich, dem letzteren «wenig Vertrauen.» Ich werde 
ubrigens nicht verfehlen, neue Versuche anzustellen und 
gelegentlich offen zuzugestehen, falls diese ein dem von Tol- 
matscheff und Makris dhnliches Resultat haben sollten. 
Kinstweilen scheinen mir deren Beschreibungen ihrer Fal- 
lungen unsicher; ich stelle Anderen anheim, dies in den 
Originalmittheilungen derselben anders zu finden, 





Physiologisch-chemische Literaturtibersicht 


Zusammengestellt 
von 


Dr. E. HERTER. 


Archiv fiir pathologische Anatomie. 
Bd. 88, H. 3 bis Bd. 90, H. 3. 

Ponfick, E. Ueber die Gemeingefaihrlichkeit der essbaren Morchel, 
Bd. 88, S. 445. 

Proiss, Otto. Weitere Beitrage zur Erkenntniss der Durchstrém- 
barkeit des Zellenmaterials selbst, Bd, 89, S. 17. 
Baginsky, Adolf. Untersuchungen tiber den Darmkanal des mensch- 

lichen Kindes, S. 64. 

v. Hesslin, H. Experimentelle Beitrige zur Frage der Ernihrung 
fiebernder Kranker, S. 95, 303. 

Bardeleben, Carl. Die Einwirkung von Kali- und Natronsalzen auf 
die Muskeln des menschlichen Darmes, 5. 190. 

Salkowski, E. Berichtigung zu der Abhandlung: «Notiz zur chemischen 
Kenntniss» etc. in Bd. 88, S. 394 dieses Archives, S. 192. 
Vallat, Maximin, Ueber fibrindése oder hyaline Degeneration im 

Tuberkel und Gummi, §, 193. 

Magaard, H. Ueber das Secret und die Secretion der mensch- 
lichen Thranendriise, S, 258, 

Hoffmann, F. A. Ueber das Verhiltniss zwischen Serumalbumin und 
Globulin im eiweissfihrenden Harn, 8, 271. 

Kempner, G. Ueber den Einfluss massiger Sauerstoffverarmung 
der Einathmungsluft aufden Sauerstoffverbrauch der 
Warmbliiter, S. 290. 

v. Hesslin, H. Ueber den Einfluss der Nahrungszufuhr auf Stoff- 
und Kraftwechsel, S, 333. 

Havelburg, W. Ueber Filaria sanguinis und Chylurie, S. 365, 

Virchow, Rud. Ueber kanalisirtes Fibrin und Hyalin, 5. 382. 

Hofmeier, M. Beitrag zur Lehre vom Stoffwechsel der Neuge- 
borenen und seine Beeinflussung durch die Narcose der 
Kreissenden, S. 493. 

Schuberg, Friedrich. Beitrige zur Kenntniss der Entstehung, des inneren 


Baues und der chemischen Zusammensetzung von Kothsteinen, 
Bd. 90, S. 73. 





357 


Lehmann, Julius. Berichtigung, betreffend das Globulin im Eiweiss- 
harn, S. 212. 

Rizzozero, Julius. Ueber einen neuen Formbestandtheil des 
Blutes und dessen Rolle bei der Thrombose und der Blut- 
gerinnung, S, 261. 

Ewald, C. A. Ueber den «Coefficient de partage» und iiber das 
Vorkommen von Milchséure und Leucin im Magen, 8, 333. 

Zur Nieden, Paul, Ueber einen Fall von Lymphangiectasie mil 
Lymphorhagie, S. 350. 

Stolnikow, S. Beitrag zur Lehre von der Function des Pankreas 
im Fieber, S. 389. 

Maier, Rudolf. Experimentelle Studien tiber Bleivergiftung, S, 455. 


Nasaroff. Einige Versuche tiber kiinstliche Abktihlung und Erwir- 
mung kaltblitiger Thiere, S. 482. 


Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft. 
Bd. XV. 

Jlawitzky, F. Das molekulare Brechungsvermigen der Terpene, 5, 15. 

Fischer, Emil. Ueber das Caffein, S. 29. 

Kiliani, Heinrich. Ueber arabisches Gummi, 5. 34. 

Schwanert, H. Vorkommen grosser Krystalle von Aminon-Magne- 
siumphosphat in einem etwa 100 Jahre alten Harn, 5, 37. 

Baeyer, Adolf. Ueber die Verbindungen der Indigogruppe, 8. 50, 775. 

Fischer, Otto. Ueber Nikotinsfiure aus Pyridin, S. 62. 

Schulze, K. E. Phoron aus Glycerin, S, 64. 

Mulder, E. Beitrag zur Kenntniss von Normaleyansiure und Deri- 
vaten, S. 69. 

Reinke, J. Die reducirenden Eigenschaften lebender Zellen, 
S. 107. 

Ladenburg, A. Zur Geschichte des Atropins, S 133. 

Kiliani, Heinrich. Darstellung von Milchsiure, S. 136. 

Giantter, Fr. und Hell, C. Ueber Bromsubstitutionsprodukte der Kork - 
saure, S. 142. 

Haas, B. Die Bestimmung der schwefligen Siiure im Weine, 
S. 154, 

Menschutkin. Ueber die Aetherificirung der Oxysiuren, S. 162, 

Widmann, Oskar. Ueber eine Synthese von Thymol aus Guminol, 
S. 166. 

Konig, F. Darstellung der Bernsteinsiiure aus Weinsdure durch 
Gihrung, S. 172, 

Ferster, P. Zur Identititsfrage der Farbstoffe der chinesischen 
fioldbeeren, der Kapern und der Raute mit dem Quer- 
citrin und Quercetin, 5S. 214. 

Traube, Moritz. Ueber Aktivirung des Sauerstoffs, 5S. 222, 
2421, 2434, 

Ferster, K. Ursache der Jérissen’schen Reaktion auf Fuseldél, 8.220, 

Merling, G. Ueber Tropin, S, 287. 





308 


Roser, W. Zur Kenntniss der Terebinsiiure, S, 293. 

Knecht, Edmund. Ueber ein neues Isomeres des Orcins, S. 298, 

Kelbe, Werner und Warth, Constantin. Ueber die im Harzél vor. 
kommende Capronsaure, S. 308. 

Foerster, K. Ueber den Furfurolgehalt gegohrener Fliissig- 

. ‘ a 
keiten, S. 322. 

Andreasch, Rudolf. Ueber weitere Fille von Synthesen der Sulf- 
hydantoine mittelst Thioglycolsiure, S, 324. 

Schotten, C. Beitrag zur Kenntniss des Piperidins, S. 421. 

Liebermann, Leo. Ueber die trockenen Destillationsprodukte der 
Weinsdure, 5S, 428. 

— Schweflige Siure im Wein, S, 437. 
— Ueber den Nachweis der schwefligen Séure im Wein und 
anderen Fliissigkeiten, S. 439. 

Thomsen, Th. Das optische Drehungsvermégen der Aepfelsiure und 
ihrer Salze bei verschiedenen Temperaturen, S. 441. 

Fischer, Emil. Umwandlung des Xanthins in Theobromin und 
Caffein, S. 453. 

Kraut, K. Zur Geschichte des Tropins, S. 462. 

Meyer, Richard und Miiller, Erwin. Zur Constitution der Gumin- 
siure, S. 496. 

Forst, C. und Bohringer, Chr. Weitere Beobachtungen iiber Verhalten 
und Vorkommen von Cinchotin, Hydrocinchonidin und 
Hydrochinidin, S$. 519 

Dietzel, B. E. Ueber die Entbindung von freiem Stickstoff bei der 
Faulniss, S. 551. 

Damm, G. und Schreiner, L. Ueber Resorcinfarbstoffe, S 555. 
Dogiel, J. Bemerkung zu der Notiz von C. Binz und H. Schulz: 
Zur chemischen Theorie der Arsenwirkungen, S. 572. 
Jérissen, M. A. Bemerkungen zu der Arbeit des Herrn M. Farsley: 

Ueber die Anwesenheit des Furfurols in gegohrenen (e- 
trinken, S. 574. 
Hjelt, Ed. Ueber das Caprolacton, 8S. 617. 
— Ueber Dilactone, S. 625. 
— Ueber die Lactonbildung, S 629. 

Baumert, Georg. Einwirkung von Natrium auf Lupinin, 5, 631. 
Anhydrolupinin, S 634, 

Anschiitz, R. und Bennert, C. Ueber die Einwirkung von <Acetyl- 
chlorid und Eisessig auf Fumarsiéure und (fiber die Zersetzungen 
der monosubstituirten Bernsteinsiureanhydride, S. 640. 

Traube, Moritz. Ueber Aktivirung des Sauerstoffs, S, 659. 

Lew, 0. und Bokorny, Th. Ueber die reducirenden Eigenschaften 
des lebenden Protoplasmas, S. 695. 

Kiliani, Heinrich. Darstellung von Milchsiure, 5S. 699. 

Latschinoff, P. Ueber die [socholansiure, S. 715. 

Scheffer, J. D. R. Untersuchungen jiber die Diffusion einiger orga- 
nischen und anorganischen Verbindungen, 5. 788. 

Pastrovich, P. Notiz ‘iber kiinstlich gefiirbte Rothweine, S, 808, 





Jahns, E. Ueber das Vorkommen von Garvacrol im atherischen Oel 
von Satureja hortensis, S. 816. 


Hesse, 0. Zur Kenntniss der Chinaalkaloide, S, 854. 
Fitz, Albert. Ueber Spaltpilzgihrungen, S. 867. 
Beilstein, F. Ueber Petersburger Rhabarber, S. 901. 


Hempel, Walther. Ueber die Léslichkeit der Gase in vulkanisirtem 
Gummi, S. 912. 


Hofmann, A. W. Ueber die Darstellung der Senféle, S. 985. 

Tappeiner, W. Ueber Celluloseverdauung, S. 999. 

y, Mering. Zur Kenntniss der Reduktionsprozesse im Thier- 
korper, S, 1019. 

Ladenburg, A. Ueber einige Tropeine, S. 1025. 
Zerlegung des Tropins, S. 1028, 1140. 

Landolt, H. Ueber die Molekularrefraktion fliissiger orga- 
nischer Verbindungen, S. 1031. 

Perkin, W. H. Ueber die Einwirkung von Acetylchlorid auf Fumar- 
siure, S. 1072. 

Behr, Arno. Ueber wasserfreie Krystallisation des Traubenzuckers 
aus wisseriger Lésung, S. 1104. 

Weyl, Th. Ueber die Darstellung von metallischem Kupfer fiir die 
Elementaranalyse, S, 1139. 

y. Lippmann, Edmund, 0. Ueber das Vorkommen von «-Oxyglutar- 
siiure in der Melasse, S. 1156. 

Leeds, A. R. Acroleinharnstoff, S. 1159. 

Sokoloff, N. W. Ein neuer Apparat fiir Gasanalyse, S. 1167. 

Ciamician, G. L. und Dennstedt, M. Ueberfiihrung des Pyrrols in 
Pyridin, S. 1172. 

y. Gerichten, E. Ueber das Betain des Pyridins, 8, 1251. 

Meissel, E. Ueber die Verinderungen des Milcheasefns, S. 1259, 


Japp, Francis, R. und Robinson, H. H. Constitution des Lophins 
und des Amarins, S. 1268. 


Kiilz, E. Zur Kenntniss des Gly cogens, S. 1300. 


toser, W. Ueber Pyrocinchonsiure und ihre Bildung aus Terpen- 
tindl, S. 1318, 


Marquardt, L. Quantitative Bestimmung des Fuseléls im Brannt- 
wein, S. 1370. 

Couneler, C. und Schreder, J. Das Neubauer’sche Verhiltniss der 
reducirenden Wirkung von Oxalsiure und Tannin, S, 1373. 

Schulz, Hugo. Zur Theorie der Arsenwirkungen, S. 1388, 

Riigheimer, L. Kiinstliches Piperin, S, 1390. 

Schiff, Hugo. Ueber Acroleinharnstoff, S, 1393. 

Wartha, V. Zur Abwehr, S. 1399. 

Kiilz, E. Notiz zur Kenntniss des Gystins, S. 1401. 

Lew, 0. Ueber Verainderungen conservirter Milch, S. 1482. 


¥. Gerichten, E. und Schrétter, Hugo. Ueber M orphin und Codetn, 
S. 1484. 


Radziszewski, Br. Ueber die Constitution des Lophins und ver- 
wandter Verbindungen, 8, 1493. 





360 


v. Jaksch, R, Ueber das Vorkommen von Acetessigsaure im Harn, 
S. 1496. 

Lewkowitsch, J. Darstellung rechtsdrehender Mandels&ure aus in- 
aktiver Mandelsaure, 8. 1505. 

Merz, V. und Weith, W. Ueber synthetische Oxalsaure 5S. 1507. 

Kiilz, E. Zur Abwehzr, S. 1538. 

Erlenmeyer, E. und Lipp, A. Ueber kiinstliches Tyrosin, S. 1544, 

Spiegel, A. Ueber die Vulpinsdure, S. 1546, 

Swarts, Th. Ueber bromhaltige Campherderivate, S, 1621. 


Tollens, B. Ueber ammon-alkalische Silberlésung als Reagens 
auf Aldehyd, S. 1635. 


Strecker, Otto. Beitrige zur Kenntniss der isomeren Séuren Itacon- 
siiure, Citraconséiure und Mesaconsaure, S. 1639. 
Forst, C. und Bohringer, Chr. Ueber Hydrochinidin, S. 1656. 
— Ueber Chitenidin, S, 1659. 


Marquardt, L. Quantitative Bestimmung des Fuseléls im Brannt- 
wein, S. 1661. 


Grebe, C. und Ebrard, R. Ueber Euxanthon, S. 1675. 
Krafft, F. und Stauffer, B. Ueber die Nitrile der héheren Fett- 
siiuren, S. 1728. 


Baumann, E. Zur Kenntniss der Phenylmercaptursiure, des 
Cystins und des Serins, 8S. 1731. 


Salkowski, E. Ueber die Aldehydreaktion mit ammoniakalischer 
Silberlédsung, S. 1738. 


Beilstein, F. und Wiegand, E. Ueber Angelicadl, S. 1741. 
Brunck, H. und Grebe, ©. Ueber lésliches Alizarinblau, S. 1783. 


Tollens, B. Ueber ammon-alkalische Silberlésung als Reagens 
auf Formaldehyd, S. 1828, 


Ciamician, G. L. und Dennstedt, M. Ueber die Einwirkung_ nasci- 
renden Wasserstoffs auf das Pyrrol, S. 1831. 


Schiff, Hugo. Methylarbutin, S, 1841. 

Ceresole, M. Ueber die Acetessigsiuren, S, 1871. 

Meyer, Richard und Miller, Erwin, Die Synthese der Cuminsiure, 
S. 1903. 


Michael, Arthur. Ueber die Synthese des Salicins und des Anhy- 
drosalicylglucosids, 8S, 1922. 


Holzer, A. Fehlerquelle beim Polarisiren, S. 1932. 
Schotten, C. Zur Kenntniss des Coniins, S. 1947. 


Baumert, Georg. Verarbeitung der Lupininriickstaénde auf salzsaures 
Lupinin, S. 1951. 

Spiegel, A. Ueber die Euxanthinsaure, S, 1964. 

Goldschmidt, Heinrich. Vorliufige Mittheilung tiber Strychnin, S. 1977. 

Bernthsen, August und Bender, Fritz. Notiz tiber einige Derivate des 
Styrols, S. 1982. 

Rhoussopoulos, 0. Ueber einige Chinolinderivate, §, 2006. 





Zur Lehre von der Resorption des Fettes. 
Von 


Dr. Herm. Ad. Landwehr. 


(Der Redaktion zugegangen am 30. Januar 1885) 


Die Resorption der Fette geht im Diinndarm vor sich, 
ier Magen hat keinen direkten Antheil daran, soweit herrscht 
Uebereinsstimmung bei den Autoren. Welche Secrete aber 
die Aufnahme bewirken, dartiber gehen die Ansichten  trotz 
der zahlveichen Arbeiten noch auseinander. Ein eigentlicher 
Verdauungssaft des Darmes selbst wird wohl jetzt nach 
lloppe-Seyler’s Vorgang allgemein geleugnet und der 
-ogenannte Darmsaft als ein durch den Entztindungsreiz der 
Operation erzeugter pathologischer Erguss aufgefasst. Jeden- 
falls hat man nie einen Einfluss der aus ausgeschalteten 
Darmschlingen gewonnenen Fliissigkeit auf Fette nachge- 
viesen, So lag es denn nahe, dass man immer wieder die 
von aussen in den Darm gelangenden Secrete, die Galle und 
len Pancreassaft, ftir diese Funktion in’s Auge fasste. 

Albrecht von Haller behauptete schon, dass die 
(alle die fetten Nahrungsstoffe auflése und mit ihnen eine 
Emulsion hervorbringe. Brodie war der erste, der durch 


Versuche an Katzen nachwies, dass nach Ausschaltung der 
‘alle vom Darmkanal — er unterband den duct. choledochus 


’ 


— die Fettresorption sehr erschwert sei. Er fand bei den 
<etddteten Thieren in den Chylusgefiissen keine milch-weisse, 
-ondern eine wasserklare Fliissigkeit. Tiedemann und 
(rmelin') bestiitigten diese Angaben fiir den Hund. Sie 


1) Die Verdauung nach Versuchen 1826, Bd. Il, S. 24. 
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erhielten 4—8 Stunden nach der Unterbindung einen hellep. 
durchscheinenden und _ gelbgefiirbten Chylus. Bei Wieder- 
holung der Brodie’schen Versuche fand jedoch Magendie}). 
dass trotz der Unterbindung der Gallengiinge etwas milch- 
weisser Chylus bei Fettfitterung immer gebildet werde, wen, 
auch lange nicht in dem Masse als ohne Unterbindung. Unte 
Bidder’s und Schmidt’s?) Leitung wurden dann yo; 
Lenz an Hunden mit Gallenblasenfisteln Versuche angestellt, 
die evident nachwiesen, dass zwar auch ohne Zuthun de: 
Gille Fett aus den Nahrungsmitteln aufgenommen werde; 
kann, die Resorption aber ohne Galle doch sehr erschwer! 
ist. Von 180 er, Fett wurden in einem Falle innerhalb ach’ 
Tagen nur 95 gr. (52,8°%o) resorbirt und 85,0 gr. im Koth 
wieder ausgeschieden, bei einem weiteren Versuche wurde) 
in ftinf Tagen nur 41,4 er. resorbirt und 72,2 gr. im Koth 
wiedergefunden. Auch Voit®) kommt am Schilusse seiner 
Abhandlung zu dem Resultat, dass auch ohne die Mitwir- 
kung der Galle Fett zur Aufsaugung gelangt (bis 60° werden 
nicht resorbirt), die Galle aber doch das Hauptmittel b 
der Resorption grésserer Fettmengen ist (99° werden in 
-normalen Zustande resorbirt), und die tibrigen Verdauungs- 
siifte wie der pancreatische Saft dagegen zurticktreten. Roh- 
mann‘) kommt nach seinen Versuchen zu denselben Schluss- 
folgerungen. 

Dass also ein Einfluss der Galle auf die Fettresorption 
bestehe, dartiber sind sich alle Forscher einig, wie aber di 
Aufsaugung durch sie bewirkt wird, dartiber fehlt noch eine 


plausible Vorstellung. 


Seit Haller hat man der Galle wiederholt die Fihig- 
keit zugeschrieben, emulgirend auf die Fette einwirken zi 
kénnen. Untersuchungen in dieser Richtung zeigen, dass 
man beim Schiitteln von Galle mit fltissigem Fett wohl ein 


1) Précis élémentaire de physiologie, 1825, Bd. II, S. 117. 

2) Bidder und Schmidt: Die Verdauungssifte und der Stof- 
wechsel, 1852, S. 223. 

3) Voit: Ueber die Bedeutung der Fette etc. 1882. 

*) Archiv fiir die gesammte Physiologie, Bd. 29, S. 509. 
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foine Vertheilung des letzteren erhialt, niemals aber eine 
bleibende Emulsion, das Fett scheidet sich beim Stehen bald 
wieder ab. Dies ist ein Verhalten wie es jede Fliissigkeit 
von der Viscositait der Galle zeigt. In dieser physicalischen 
Mivenschaft kann also nicht die Wirkung der Galle liegen. 

Bidder und Schmidt stellten dann die Hypothese 
auf, die Galle wirke durch eine Benetzung der Epithelial- 
yellen, wodurch die Attraction der lJetzteren fiir Fette ge- 
steigert und der Durchgang derselben erleichtet wiirde. Unter 
ihrer Leitung hat von Wistinghausen!?) einige Experi- 
mente zur Stiitze dieser Ansicht angestellt. G. Quincke?®) 
hat diese Versuche wiederholt und niiher beleuchtet. Er 
kommt zu dem Resultat, dass ein Anziehen der Galle durch 
die Membranen der Chylusgefiisse und ein Nachziehen der 
Oeltrépfchen nicht nachgewiesen sei. Auch Hoppe-Seyler 
verwirft diese doch etwas sehr mechanische Vorstelluneg, 
indem er in seiner Physiologischen Chemie*) sagt: «Die 
Darmepithelzelle ist ein lebender Organismus, welcher von 
der inneren Darmoberfliche her die verschiedensten Stoffe 
erhalt, die je nach ihren Affinititen auf ihn einwirken und 
hn zur chemischen Reaction veranlassen kénnen ete.» 

Von den Histologen sind aktive Bewegungen an der 
Epithelzelle des Froschdarmes gesehen worden, so von 
von Thanhoffer*), Und Spina’) sah eigenthtimliche Be- 
vegungsvorginge im Zusammenhang mit der Resorption. 
hOhmann®) wirft daraufhin die Frage auf, ob die Galle nicht 
ladurch wirkt, dass sie gewissermassen ein Reiz fiir die 
“pithelzelle sei, sie zur Funktion anrege, vielleicht auch 
lunktionsfahig erhalte. Fiir eine solche Erklirung fehlt aber 
ein jedes Analogon. Und so lange wir andere Zellfunktionen, 

». die Aufnahme der Kalisalze in die Blutzellen aus dem 
davon nur Spuren enthaltenden Blutserum, nicht erkliren 


1) Dissertation Dorpat, 1851. 

2) Archiv fiir die gesammte Physiologie, Bd. 19, S. 137. 
3) S. 352. 

4) Archiv fiir die gesammte Physiologie, Bd. 8, S. 400. 
°) Ueber Resorption und Secretion, Leipzig 1882. 

6) L. cit., S. 535. 
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kénnen, miissen wir uns wohl begniigen, die Aufnahme des 
Fettes in die Epithelzelle als eine Funktion der lebenden 
Zelle zu bezeichnen, Jedenfalls liegt es niaiher, einer vor- 
bereitenden Einwirkung der Galle nachzuforschen. Direct 
emulgirend wirkt sie nicht, dass sie es indirect thut, hoffe 
ich unten nachweisen zu kénnen. 

Als Cl. Bernard bei seinen Untersuchungen tiber das 
Pancreas entdeckte, dass das Secret desselben im Stande sei, 
Neutralfette in Basen und Séiuren zu zerlegen, glaubte er 
behaupten zu diirfen, dass die Resorption der Fette nu 
unter Mitwirkung des Pancreassecrets méglich sei. Bernard 
behauptete jedoch gleich, dass die Einwirkwng des Pancreas- 
saftes auf die Fettstoffe im Organismus nicht auf einer Ver- 
seifung beruhe. Dann hat Lenz?) die Frage der Pancreas- 
wirkung durch Thierexperimente weiter zu erforschen gesucht. 
Er fand bei Katzen, die durch den Mund mit grossen Mengen 
Butter gefiittert und nach 6—14 Stunden getédtet worden, 
wohl die Chylusgefiisse strotzend von weissem Milchsaft, abe: 
weder im Magen noch im Darme freie Buttersiure. Wurde 
jedoch die fltissige Butter direkt in den Darmkanal gebrach' 
und die Thiere 9--11 Stunden spiiter getédtet, so zeigte sich 
im Darmkanal ein starker Buttersiiuregeruch und der Darm- 
inhalt reagirte auch auf Lakmus sauer. Wurde jedoch end- 
lich auch der Pankreassaft durch eine Darmligatur unterhal) 
der Einmitindungsstelle des Ganges ausgeschaltet und Fette 
in den unterhalb gelegenen Theil des Diinndarms gebrachi, 
so zeigte sich wieder keine Spur von Buttersiiure. Auch 
bei einer alleinigen Unterbindung des pancreatischen Ganges 
zeigte sich keine Buttersiure. Bidder und Schmidt schliessei 
aus diesen Versuchen, dass die Spaltung der Fette durcii 
Pancreassaft nur dann. stattfinden kann, wenn kein Magen- 
saft Zutritt hat. Den inhibirenden Einfluss schreiben sie der 
Magensiiure zu. Diese Erkliirung ist jedoch nicht stichhaltig. 
da der Magensaft sehr bald im Darme neutralisirt wird, Durch 
die Untersuchungen von Zawilski?) lassen sich die obigen 


1) Bei Bidder und Schmidt, 8, 249. 
2) Arbeiten aus der physiologischen Anstalt zu Leipzig 1877, 8.147 










































schénen Experimente leichter erkliren. Zawilski fand nim- 


len lich, dass der Magen gréssere Fettmengen zuritickhalt und 
or- erst nach und nach an den Darm abgibt. Nach 4 St. 18 M, 
ect fand er von 148,5 gr. Fett noch 108 gr. im Magen, im 
ffe Dinndarm nur 9,90 gr.; nach 5 St. 47 M. von 150,4 gr. 
98 gr. im Magen, im Diinndarm 8,84 gr.; nach 21 St. 44 M. 
las von den gefiitterten 150,8 gr. Fett im Magen noch 9,747 gr., 
se), aus dem ganzen Darminhalt gewann er 6,238 gr. In 30 St. 
er nach der vollendeten Fiitterung von 150 gr. konnten im 
UY Magen noch Spuren (0,043 gr.) nachgewiesen werden, im 
rd Darminhalt waren noch 9,024 gr. Hiernach verweilen die 
AS Fette niemals langere Zeit im Darm, erst wenn die vor- 
ey handenen Mengen resorbirt sind, kénnen neue aus dem 
is Magen nachrticken, sonst wiirde bei den grossen geftitterten 
ht. Massen nicht in jedem Zeitraume sich eine ziemlich constante 
eli kleine Menge im Darme vorfinden. Da nun die Spaltung der 
en, ette erst nach lingerer Zeit stattfindet, wie jeder leicht sich 
e) iiberzeugen kann und was auch von allen Autoren zugegeben 
‘de wird, so kann es bei der regulatorischen Thiitigkeit des 
hi! Magens gar nicht zu einer Zerlegung kommen. 
ich Bei Besprechung der Pancreaswirkung sagt Hoppe- 
te seyler!): «Auch die Einwirkung des wisserigen Pancreas- 
id- auszugs erfolgt nur langsam und da in faulenden Flissig- 
ull keiten auch die Fette relativ schnell verseift werden, das 
tte | Pancreassecret aber sehr schnell in Faulniss tibergeht, liasst 
hit, sich bei den meisten Versuchen kaum sagen, in wie weit die 
ch Zerlecung der Fette durch das Driisenferment erfolgt sei.» 
res Duclaux?) findet sogar, dass der Pancreassaft immer Mikroben 
el ; enthalt, von denen er aber wegen seiner Viscositét nicht 
ch durch Filtriren aus Thonzellen befreit werden kann. Um 
lie nun die reinen Pancreaswirkungen studiren zu kénnen, hat 
er cr Pancreasstiicke unter aseptischen Cautelen dem lebenden 
ic, | Thiere entnommen und damit Versuche angestelli. Er findet 
chi eine Einwirkung auf Starke etc. und auf Eiweiss, ein fett- 


oT spaltendes Ferment fehlt nach ihm vollstiindig inn Pancreas. 





1) Physiologische Chemie, S. 263. 
2) Comptes rendus, T. 94, 1882, [ Sem., p. 808. 
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Trotz alledem wirkt aber das Pancreas bei der Resorption 
der Fette mit. Der Saft wie der wisserige Auszug der 
frischen Driise bringen in Beriihrung mit Fett dieses in eine 
feine und bleibende Emulsion. Diese Emulsion tritt momentan 
ein und ist desshalb nicht auf eine Fermentwirkung, sondern 
auf eine physikalische Eigenschaft der Pancreasfltissigkeit 
zuruckzufiihren. Weiter unten werde ich auf die Fettspaltungs- 
frage noch zurtickzukommen haben. 


Bei meinen Untersuchungen tiber Mucin konnte ich 
bekanntlich aus demselben ein Kohlehydrat abspalten, das 
ich thierisches Gummi genannt habe. In meiner letzten 
Abhandlung') liess ich es noch unentschieden, ob dieses 
Kohlehydrat eine Beimengung beim Mucin oder in demselben 
in leichter Verbindung sei. Ich kann jetzt mich dahin ent- 
scheiden, dass das Mucin als eine chemische Verbindung von 
thierischem Gummi mit einer Globulinsubstanz aufzufassen 
ist. Ich bezeichne den zweiten Componenten kurz eine 
Globulinsubstanz, weil er ein von einer Zelle gelieferter 
Kiweisskérper ist, der sich gegen Siuren und Alkalien wie 
eine Globulinsubstanz verhilt. Ich behaupte jedoch niclit, 
wie irrthtimlich verstanden zu sein scheint, dass jede Globulin- 
substanz mit thierischem Gummi Mucin gebe. Ich habe im 
Gegentheil in meiner ersten Publikation®) schon angegeben, 
dass im Parotisauszug dies Kohlehydrat vorkommt, ohne dass 
ein schwach alkalischer Auszug dieser Driise einen Nieder- 
schlag mit Essigsaure gibt. Und Globuline sind in solchen 
Driisenausztigen bekanntlich immer, 


Nach Ellenberger und Hofmeister?) scheint beim 
Pferde die Parotis viel freies thierisches Gummi zu enthalten. 
Sie geben nimlich von dem Parotisspeichel an, dass er aul 
Fett besonders emulgirend wirke und frei von Mucin sei. 


Ich glaube auch nicht, dass das Mucin im Organismus 
einfach durch ein Zusammentreten von Gummi mit Globulin 


1) Zeitschrift fir physiologische Chemie, Bd. VIII, S. 118. 
2) Ebendaselbst, Bd. V, S. 380. 
3) Archiv fiir wissenschaftliche und praktische Thierheilkunde, Bd. ’. 
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entsteht, sondern nehme an, dass es durch Zellthiatigkeit aus 
einem grdésseren Eiweissmolektil entstanden ist. Dass das 
Mucin ein chemisches Individuum ist, geht aus folgendem 
einfachen Experiment hervor. Nimmt man eine Mucinlésung 
und tibersiittigt sie mit einem Neutralsalz, z. B. Glaubersalz, 
so vertragt die Lésung mehr Essigsiiure, ohne gefallt zu 
werden, als ohne Salz. Die Léslichkeit des Mucins wird also 
durch Neutralsalze vermehrt. Kocht man aber eine salz- 
vesitttigte Lésung von Mucin auf, oder zerstért man das 
Mucin anderweitig etwa durch eine Mineralsiiure, so _ tritt 
vine flockige Fallung ein, Ammoniumsulfat fallt sowohl das 
Kohlehydrat, wie den Eiweisspaarling, Natriumsulfat fallt nur 
den letzteren allein. Erhitzt man zum Kochen, so coagulirt 
das Eiweiss und man kann das Gummi durch Filtration ent- 
fernen. Ich bin mit der Untersuchung des Eiweisskérpers 
beschiiftigt und werde nichstens die Analysen ver6ffentlichen. 
Gleichzeitig will ich hier schon erwiihnen, dass es mir auch 
velungen ist, in aéhnlicher Weise das Chondrin in ein Kohle- 
hydrat und einen albuminoiden K6rper zu zerlegen. Ich 
hoffe bald auch hiertiber Mittheilung machen zu kénnen. 

Die grosse Aehnlichkeit, die zwischen thierischem und 
Pflanzengummi besteht, und die ausgesprochene Eigenschaft 
des letzteren Emulsionen zu bilden, forderten mich auf, in 
thierischen Emulsionen nach thierischem Gummi zu suchen. 
Meine Bemtihungen waren von Erfolg gekrént. Ich fand mein 
Kohlehydrat, sowohl in darauf untersuchtem chylésen Ascites, 
als auch in der Milch. Ritthausen’s') Bemerkung tber eine 
dextrinartige Substanz in der Milch bezieht sich auf der 
geringen Menge wegen nicht erkanntes thierisches Gummi. 
In diesen thierischen Emulsionen findet sich das Gummi in 
freiem Zustande. 

Diese Ergebnisse Jegten die Frage nahe, ob das thie- 
rische Gummi nicht auch bei der Fettresorption betheiligt 
sei. So liess zunichst die emulgirende Eigenschaft des 
Pancreassaftes thierisches Gummi vermuthen, Nach einer 
neuen Methode, die grosse Vorziige vor der friher ange- 





1) Journal fiir praktische Chemie, N. F., Bd 15, S. 329. 





wandten Eisenmethode hat, konnte mit Leichtigkeit freies 
thierisches Gummi im Pancreas nachgewiesen werden. 

Nimmt man ein frisches Pancreas, zerkleinert es mig- 
lichst und presst es mit Wasser aus, so bekommt man einer 
Auszug, der sehr emulgirend wirkt, ganz wie guter Pancreas- 
saft. Frische Pancreasdrtisen sind immer aus dem Schlacht- 
hause zu beziehen. Aus solchen Drtisen kann man _ ohne 
Schwierigkeit thierisches Gummi nach einem gleich zu schil- 
dernden Verfahren gewinnen. Die Bauchspeicheldriisen werden 
zerkleinert mittelst Scheere oder Fleischhackmaschine, Der 
Brei wird auf dem Wasserbade mit destillirtem Wasser lingere 
Zeit digerirt, dann wird die Schale auf freies Feuer gesetz! 
und unter fleissigem Umrtihren einige Minuten lang im Siede1 
erhalten, bis zur guten Gerinnung des Eiweisses. Ein Zusaty 
von Kssigsiiure ist beim Pancreasextrakt nicht néthig. Durel; 
Faltenfilter liisst sich jetzt eine opalescirende Fltissigkeit ab- 
filtriren, wenn man gentigend Wasser (bis ‘2 Liter fiir div 
Driise) zur Extraktion verwendet hat. Das Filtrat wird auf 
dem Wasserbade eingeengt, wobei sich gewdhnlich noch 
etwas Albumin abscheidet. Etwas Eiweiss ist aber immer 
noch in Lésung. Um dieses zu entfernen, wird Glaubersaly 
bis zur Siittigung eingetragen und die mit einigen Tropfen 
Schwefelsiure schwach sauer gemachte Fltissigkeit zum Sieden 
erhitzt. Es erfolgt jetzt eine letzte flockige Ausfallung von 
Kiweiss. Nach dem vollstindigen Erkalten wird abfiltrirt und 
der Krystallbrei mit gesittigter Glaubersalzlésung ausge- 
waschen. Das Filtrat enthilt, wie Biuretreaktion und Millon’s 
Reagens zeigen, noch peptonartige Kérper, aber in so geringer 
Menge, dass sie ftir die Gewinnung des thierischen Gummis 
nicht schaden. 


Fiir die Isolirung des thierischen Gummis hat sich die 
Verbindung desselben mit Kupferoxyd am geeignetsten ge- 
zeigt. Dieselbe ist in Wasser unldslich, bei Gegenwart von 
Eiweiss scheidet sie sich jedoch nicht gut ab. Um zu erfahren, 
wie viel schwefelsaures Kupfer zuzusetzen ist, verfahrt man 
zweckmassig folgendermassen: Man misst das Gesammtfiltrat. 
bringt einige abgemessene Cubiccentimeter davon in ein 
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Probirrohr, fiigt dazu auch aus einer Biirette concentrirte 
schwefelsaure Kupferlésung und macht stark alkalisch. Es 
entsteht ein blauer flockiger Niederschlag, der bei Gegenwart 
von thierischem Gummi sich durch seine schéne weiss-blaue 
Farbe von den Flocken des blauen Kupferoxydhydrats unter- 
scheidet. Um nun zu erfahren, ob noch nicht genug oder 
mi viel Kupfersulfat zugesetzt ist, erhitzt man zum Sieden. 
Abscheidung von schwarzem Kupferoxydhydrat zeigt, dass 
zu viel Kupfersulfat zugesetzt ist. Man kann so leicht an- 
nihernd die Menge des zuzusetzenden schwefelsauren Kupfers 
feststellen. Hat man die richtige Menge zugesetzt, so scheidet 
sich die schén blaue Verbindung nach Zusatz von Natron- 
lauge bald gut ab. Pepton bleibt mit violetter Farbe in 
Losung. Um die Bildung von basisch-schwefelsaurem Kupfer 
zu vermeiden, muss Natronlauge immer im Ueberschusse 
vorhanden sein. Man giesst desshalb die Kupferlésung in 
die verdtinnte Natronlauge. Der Niederschlag wird auf’s 
Filter gebracht und wiederholt ausgewaschen, mindestens 
zwei Tage lang, wenn man ein reines Praiparat haben will. 
Natronhydroxyd wird besonders energisch festgehalten. Dieser 
leider sehr voluminése Niederschlag wird durch Salzsiure 
zerlegt und das thierische Gummi durch Alkohol gefallt. 
Hierbei ist aber Verschiedenes zu beachten. Wiirde man 
erstens den Niederschlag ohne Weiteres auflésen, so wiirde 
nan bei dem grossen Wassergehalt desselben eine yrosse 
liissigkeitsmenge bekommen und sehr viel Alkohol gebrauchen, 
der bei der schon frttiher hervorgehobenen Léslichkeit des 
reinen Gummis in Alkohol, sehr grossen Verlust an Substanz 
bringen wtrde. Man muss desshalb zur Entfernung von 
Wasser das Filter mit dem Niederschlage auf einer dickeren 
Schicht ungeleimten Papiers einige Tage liegen lassen. Fiir 
die Auflésung bediene ich mich der concentrirten Salzsiure. 
Freie Salzsiure erhéht jedoch die Léslichkeit des Gummis 
in Alkohol sehr. Zur Vermeidung eines grossen Ueber- 
schusses setzt man die Siiure nach und nach zu der in einer 
geraumigen Reibschale befindlichen Verbindung. Nach erfolgter 
Auflésung filtrirt man wenn noéthig und versetzt mit der 











drei bis vierfachen Menge Alkohol. Man bemerkt zuniichst 
nur eine Tribung. Erwairmt man aber vorsichtig auf dem 
Wasserbade, so tritt bald nach 50° eine schéne weissflockige 
Abscheidung ein. Durch Abfiltriren, Wiederauflésen in Wasser, 
Fallen mit Alkohol in der oben geschilderten Weise kann 
die Substanz leicht von den letzten Spuren Kupfer befreit 
werden. Der so erhaltene Kérper stimmt in Reaktionen und 
Zusammensetzung vollstaindig mit dem von mir als «thierisches 
Gummi» bezeichneten Kohlehydrat tiberein. Ein bis zum con- 
stanten Gewicht bei 120° getrocknetes Praparat gab: 

(44,12 44,09 

H 69 "™ = 621 


fiir Ce Hio Os wird 44,4°o0 C und 6,17°% H gefordert. 


Gleichwie das pflanzliche Gummi durch Kochen mit 
Wasser seine viscése Beschaffenheit und damit bedeutend an 
emulgirender Kraft verliert, so auch das thierische. Beim 
Ptlanzengummi sind bekanntlich diese beiden Zustiinde durch 
besondere Namen unterschieden. Arabin wird das Gummi 
genannt, wenn es sich in Wasser lést und ziemlich leicht 
tiltrirt, quillt es jedoch in Wasser nur auf, bildet es eine 
sogenannte Micellarlésung, so spricht man von Metarabin. 
Im Pancreassaft ist das thierische Gummi im gequollenen 
Zustande und in Verbindung mit Kalk, der sehr hartnickig 
festgehalten wird. Das Pflanzengummi erhilt man, wie be- 
kannt, stets auch in Verbindung mit Kalk. 


Durch den Nachweis des thierischen Gummi’s im Pan- 
creassecret ist die emulgirende Eigenschaft desselben als auf 
diesem beruhend erklart. Aus einzelnen guten Pancreas 
konnte ich ein Gramm Substanz gewinnen, doch wechselt 
der Gehalt sehr. Es werden sicher Beziehungen zwischen 
Gehalt und Verdauungsperioden bestehen, die durch quanti- 
tative Ermittelungen festzustellen sind. 


Ausser dem freien thierischen Gummi wird im Pancreas 
auch immer etwas gebunden als Mucin vorkommen. In dem 
Mucin des Bindegewebes konnte ich namlich auch thierisches 
diummi nachweisen. Diese geringe Menge im Bindegewebe 
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les Pancreas kommt natiirlich nicht in Betracht. Trockenes 
Mucin enthalt nur etwa 12° Kohlehydrat. 

Obiger positive Befund im Pancreas ermuthigte sehr, 
auch in Rticksicht auf die Galle Untersuchungen anzustellen. 
Als ich im Verlauf meiner Untersuchung tiber das Gallen- 
mucin?) wiederholt dasselbe nach Kochen mit Siuren aut 
Reducirbarkeit von Kupferoxyd in alkalischer Lésung prufte, 
erhielt ich stets ein negatives Resultat. Diese Versuche habe 
ich spiiter Ofters wiederholt, jedoch immer mit demselben 
Erfolg. Ich erhielt wohl Gallesiurereaction, aber ein Kohle- 
hydrat fehlte. Wenn man nun erwagt, dass die von der 
Leber gelieferte Galle frei von Mucin ist, dieses erst aus 
den Gallenwegen zur Galle tritt, so erscheint die Anwesen- 
heit der Gallensiiure als Bestandtheil des Mucins paradox. 
Um den Widerspruch aufzukliren, nahm ich frische Gallen- 
blasen, sptilte die Schleimhaut gut, ohne mechanische Gewalt, 
schabte dann das Epithel ab und zog dieses mit wenig ver- 
diinnter Sodalésung aus. Diesen Auszug fallte ich mit Essig- 
siure und erhielt so Mucinflocken, die ich in einer kleinen 
Flasche mit verdtinnter Salzsiure zwei Stunden unter Druck 
kochte. Jetzt prtfte ich in alkalischer Lésung auf Reducir- 
barkeit von Kupfer. Und siehe da: Ich erhielt deutliche 
Reduction, 

Das von den Gallenwegen gelieferte Mucin ist also ge- 
wohnliches Mucin, wie es sonst im Koérper vorkommt. Das- 
selbe wird von der Galle zerlegt und das Kohlehydrat bleibt 
gelést, wenn das neu entstandene Gallenmucin durch Essig- 
sdure ausgefallt wird. Um die Richtigkeit dieser Annahme 
zu prufen, verfuhr ich folgendermassen: Aus Submaxillar- 
drisen machte ich mir mit Hilfe einer verdiinnten Sodalésung 
einen Schleimauszug und versetzte diesen mit filtrirter Galle. 
Jetzt wurde Essigsiure im Ueberschuss hinzugefiigt. Es 
schied sich viel Mucin ab, aber schon das Aussehen des 
Niederschlages zeigte, dass es sich nicht um Speichelmucin 
handelte. Das Mucin bestand nicht aus einem einzigen 
Coagulum, das als Ganzes mit dem Rihrstab herausgehoben 


1) Zeitschrift fir physiologische Chemie, Bd. V. 
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werden kann, sondern bildete mehrere weniger cohiirente 
Coagula, die sich in ihrem Aussehen in nichts vom Gallen- 
mucin unterschieden. Beim Abfiltriren der Gerinnsel wurd 
weiter bemerkt, dass dieses viel langsamer vor sich ging, als 
bei der Galle allein, wiihrend es doch, wenn das Mucin der Soda- 
lésung ganz ausgefallt wiire, leichter gehen sollte, da in diesem 
Falle die essigsaure Natronlésung als Verdtinnungsmitte! 
wirken miisste. Es muss also etwas zurtickgeblieben sein, 
das die Viscositit der Galle noch erhéhte. Bei der weiteren 
Untersuchung der gewaschenen Mucingerinnsel zeigte = sich 
denn auch, dass weder thierisches Gummi aus ihnen dar- 
gestellt werden konnte, noch dass sie nach Kochen mit Saiuren 
Kupferoxyd reducirten. Aus dem Filtrat konnte aber thie- 
risches Gummi erhalten werden. Die Gallensiiuren haben also 
eine gréssere Verwandtschaft zum Eiweisscomponenten des 
Mucins als das Kohlehydrat und machen desshalb das 
letztere frei, 

Im Duodenum, wo Galle mit dem Darmschleim zu- 
sammentritt, muss dieselbe Reaktion auftreten, wie ausser- 
halb des Kérpers und es kann wohl keinem Zweifel mehr 
unterliegen, dass wir eine Hauptquelle des thierischen Gummis 
fiir die Emulgirung des Fettes im Darme im Mucin zu 
suchen haben. 

Nach Bidder und Schmidt’s') Untersuchungen an 
sich selbst betriigt allein der vom Erwachsenen verschluckte 
Speichel in 24 Stunden reichlich 1% kg. Tuczek?) findet 
fiir die kurze Zeit des tiaglichen Kauens (50—58 Min.) 500 
bis 700 gr. Aus den Mucinbestimmungen lasst sich nicht 
die Gesammtmenge berechnen, da sie sehr wenig tberein- 
stimmen. Herter’s’) Analysen zeigen, dass beim Essen 
der Mucingehalt bedeutend wichst. Derselbe fand im Sub- 
maxillarsecret nach Reizung der Mundhoéhle mit Essigsiure 
nur 0,6%o0 Mucin, wiihrend beim Kauen von Fleisch ein 
liber 4mal so mucinreiches Secret erhalten wurde. Wenn 


1) L. cit. 
2) Zeitschrift fir Biologie, Bd, XII. 
3) Hoppe-Seyler: Physiologische Chemie, S. 191. 








aber auch die Menge des thierischen Gummis gering ist, so 
ist die Lieferung dieses Stoffes doch wohl als wichtigste 
Kigenschaft des Mundspeichels anzusehen, der gegeniiber die 
jiastatische Wirkung und die Formirung des Bissens zurtick- 
tritt. Man braucht nur einem Raubthiere, einem Hunde beim 
raschen Schlucken von Fleischstticken zuzusehen, um tiber- 
zeugt zu sein, dass hier, obgleich ihm das Maul von Speichel 
‘iberliuft, weder eine Einwirkung auf das Glycogen des 
Fleisches noch eine besondere Bildung von Bissen mit Hilfe 
von Speichel statt hat. | 

Der Magen selbst liefert durch seine Epithelzellen eine 
nicht unbedeutende Menge Mucin, die noch zu dem im 
Speichel verschluckten Mucin hinzukommt. Wenn man ein 
nungerndes Thier rasch tédtet und sofort den Magen unter- 
sucht, so findet man allerdings nur eine tberaus ditinne 
schleimschicht vor; bei einem in der Verdauung begriffenen 
Thier bemerkt man jedoch nach Absptilen des Chymus eine 
yedeutende Schleimproduktion. Mit der Schlundsonde ent- 
iommener saurer Magensaft, giebt weder gleich, noch nach 
vorsichtiger Neutralisation mit Essigsiiure eine Fillung. Was 
vird aus dem Schleim? Maly') giebt an, dass der Schleim 
nicht verdaut wird und _ sttitzt diese Ansicht durch eine 
Behauptung Ktihne’s, wonach sich Schleim weder in 0,3 bis 
),4°o HCl, noch in Magensaft lése. An einer friiheren Stelle?) 
hehauptet dieser Autor allerdings, ein durch Aufgiessen von 
',1—0,2°%o HCl auf Magenschleimhaut gewonnener filtrirter 
‘linstlicher Magensaft sei héchst unrein, weil er Schleim ete. 
enthalte. Aus Analogie, bemerkt Hoppe-Seyler?), sollte 
man erwarten, dass das Mucin ebenso wie das Chondrin vom 
Magensaft zerlegt wird. Und so ist es in der That. Mischt 
nan Magensaft mit Schleim, so tritt zunichst allerdings 
Triibung ein, die aber sofort wieder verschwindet. Es kommt 
cht zu einer Ausfillung des Mucins, wie bei Zusatz von 
Ussigsiiure, das Mucin wird vielmehr zerstért, es findet sich 


1) Hermann’s Handbuch, Bd. V, Th. 2, S. 107. 
2) Ibid,, S, 72. 


+) Physiologische Chemie, 8. 254. 
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Acidalbumin neben freiem Gummi. Durch Herrn Dr, Calin, 
ersten Assistenten an der hiesigen medicinischen Klinik, bekaiy 
ich mehrere mit der Magenpumpe gewonnene Magensifte zur 
Untersuchung, thierisches Gummi fehlte darin nie. Ich hah 
nicht nur die beim Kochen sich nicht schwarzende Kupfer- 
oxydverbindung dargestellt, sondern aus letzterer wiederholt 
die reine Substanz. Lisst man Magensaft sehr lange au 
Mucin einwirken, so bildet sich die kupferoxydreducirend: 
Substanz. Im normalen Magensaft findet sich also imme; 
schon freies thierisches Gummi, das aus dem Mucin des 
Speichels und der Magenschleimhaut stammt. Die frei 
Mineralsiiure lisst das Fett jedoch noch nicht zur Emulsion 
kommen. Vermuthlich tritt aber auch unzersetztes Mucin 
aus dem Magen in den Darm, und zwar in dem zithschilei- 
migen alkalisch reagirenden Secret des Pylorustheils. 

Im Darm selbst findet sich jedoch die Hauptquelle des 
Mucins in den Epithelzellen der durch die Lieberktihn’schen 
Kinstilpungen und zottigen Hervorragungen bedeutend ver- 
erdsserten Darmschleimhaut; nach Coste’s Untersuchungen 
scheinen auch die Brunner’schen Driisen ein sehr mucin- 
reiches Secret zu liefern, woftir die Lage der letzteren sel 
spricht. Im Dickdarm wird unter physiologischen Verhilt- 
nissen die Mucinausscheidung geringer, beim Dickdarmkatarrh: 
findet sich jedoch viel gewéhnliches Mucin im Stuhl, das 
also nicht wieder resorbirt zu werden scheint; wihrend 
im normalen Koth nur Gallenmucin, das nach Kochen mii 
Siiuren nicht reducirte, von mir gefunden wurde. 


Ehe ich nun die Verhiiltnisse im Darme bespreche, habe 
ich einige Experimente zu schildern, die den Vorgang im 
Darm nachzuahmen und so zu erkliren suchen. Schiittel! 
man eine mit 1°%oo Soda aus Submaxillardrtisen gewonnen 
Mucinlésung mit etwas Fett, so tritt zwar eine Art Emul- 
girung ein, von einer dauernden Emulsion ist aber niclit 
die Rede, sehr bald scheidet sich das Fett in grossen Tropfen 
wieder ab. Galle verhalt sich ebenso. Bringt man von diesen 
Scheinemulsionen unter’s Mikroskop, so bemerkt man_niclits 
Kinheitliches, was Grosse der Fetttropfen anbetrifft. 
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Bringt man aber zu einer Mucinlésung, der etwas Fett 
qugesetzt war, einige Cubiccentimeter Galle, so bedarf es 
keines Schtittelns, die ganze Fliissigkeit wird spontan zu 
einer weissen Milch. Auch das mikroskopische Bild zeigt 
jetzt ein homogeneres Aussehen. Die Fetttrépfchen sind viel 
klemer als bei den vorigen Versuchen und haben nur eine 
Grésse von 2—10 ». Erst bei tiberschiissigem Fett finden 
sich auch grosse Fetttropfen. Mucin von der Magen- oder 
Darmschleimhaut gewonnen, verhilt sich ebenso. Aus diesem 
Versuch geht hervor, dass das thierische Gummi nicht erst 
beim Ausfillen des Gallenmucins frei wird, sondern sich schon 
in alkalischer oder neutraler Lésung beim Vorhandensein 
von Galle im freien Zustande befindet. In der kilte halten 
sich diese Emulsionen mehrere Tage lang, erst mit der Zer- 
setzung des Gummis scheidet sich das Fett wieder ab. Ich 
habe wiederholt Versuche tiber Emulgirung angestellt und 
Galle, Mucin, Soda- wie Seifenl6sung in dieser Hinsicht unter- 
sucht. Es bedarf hier immer einer mechanischen Unter- 
stiitzung ftir die Emulsionbildung und eine wahre tagelang 
bestehende kommt bei diesen Fliissigkeiten doch nicht zu 
Stande. beim thierischen Gummi erzielt man dagegen stets 
eine reichliche Emulsion, die in nichts einer mit gutem 
pflanzlichen Gummi erzeugten nachsteht. 

Ehe ich zur Besprechung der Darmverhiiltnisse bei der 
Fettresorption tibergehe, will ich kurz das Vorhergehende 
rekapituliren., 

Nachdem ich aus thierischen Emulsionen  thierisches 
Gummi dargestellt hatte, schloss ich auf das Vorhandensein 
desselben im gesunden Pancreassaft und konnte ich aus 
Pancreas mit Leichtigkeit thierisches Gummi darstellen, Ferner 
land ich dasselbe stets in darauf untersuchtem Magensaft. 
Weiter habe ich experimentell festgestellt, dass beim Zu- 
sammentreffen von Galle und Mucin Gallenmucin gebildet 
und thierisches Gummi frei wird, welches svugleich vorziig- 
liche emulgirende Eigenschaften entwickelt. 

Aus den Untersuchungen von Zawilski') wissen wir, 
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dass die mit der Nahrung in den Magen gebrachten Fett- 
mengen, denselben nicht auf einmal verlassen, sondern erst 
nach und nach in den Darm treten, so dass er bei einen 
vrossen Hunde, dem ca. 150 gr. Fett gegeben waren zu 
keiner Zeit der Verdauung tiber 10 gr. im Darme vorfand, 
Mit jeder Fettportion tritt schon eine geringe Menge Gummi 
aus dem Magen. Der Pylorustheil des letzteren und das 
Duodenum liefern Schleim und im verticalen Theil des Duo- 
denums fiihren Leber und Pancreas durch den Ductus chole- 
dochus und den pancreatischen Gang ihre Secrete in den 
Darm ab. Galle und Schleim wirken hier sogleich auf ein- 
ander ein und so lange der Chymus sauer reagirt, muss es 
zu einer Ausfillung von Gallenschleim kommen. Durch dic 
vallensauren Salze wird die Salzsiure des Magensaftes sogleich 
neutralisirt, so dass die saure Reaction nur durch organisch» 
Saiuren bedingt ist. Gallenmucin ist auch gegen Mineralsiiuren 
nicht so empfindlich als gewéhnliches Mucin; so kann man 
Gallenmucin zur Entfernung der Phosphate mit 10°o Salz- 
siiure waschen, Kalkwasser oder Sodalésung nimmt spiiter 
immer noch einen grossen Theil wieder auf, der durch Essig- 
siure wieder ausgefillt werden kann. Wie ich mich wieder- 
holt tiberzeugt habe, bestehen die der Darmwand in der 
Nithe des ductus choledochus fest anhaftenden braunen Flocken 
aus Gallenmucin. Sie gaben alle Reactionen, wie ich sie bei 
dem Mucin aus der Galle gefunden habe. Liisst man ver- 
diinnte Siure tiber eine mit Galle benetzte Stelle der Darm- 
schleimhaut Jaufen, so coagulirt der Schleim zu braunen 
Mlocken, die ganz das Aussehen und das Verhalten zeigel 
wie die beim verdauenden Thier. Sobald die Reaktion alka- 
lisch wird, werden sie gelést und wohl zum weitaus grosste!! 
Theile resorbirt. Im normalen Koth fand ich immer nur 
eine geringe Menge Gallenmucin. Bald wird die Reaktion 
neutral, der Darmchymus bekommt ein milchiges Aussehen 
und wird, wie die mit Chylus gefiillten Lymphgefasse zeigen, 
resorbirt. Zeitlich und riumlich gehen also, wie es scheint, 
die Resorption der Gallensiiture und des emulgirten Fettes 
parallel; es ist desshalb wohl méglich, dass letzterem durch 


eystere der Weg geebnet wird. Fir diese Annahme liegen 
‘edoch keine weiteren Beweise vor. Es kommt jedoch, wie 
bekanntlich von allen neueren Experimentatoren zugegeben 
wird, auch bei Abschluss der Galle zur Resorption von Fett; 
lie Menge desselben wird begrenzt sein durch die Menge des 
— vorzugsweise vom Pancreas gelieferten — freien Gummis. 

Bei Abschluss der Galle vom Darmkanal wird das Mucin 
dort unzerlegt bleiben, gréssere Fettmengen kénnen nicht 
resorbirt werden. Sie bleiben liegen, zersetzen sich und 
werden im Koth als freie Fettsiuren und wesentlich als 
Seiten entleert. In den meisten Fiillen tritt eine Entwicke- 
lung stinkender Gase auf und es kommt zu dem Zustande, 
wie er zuerst von Bidder und Schmidt in ihrer bekannten 
Abhandlung trefflich geschildert ist. Galle selbst fault an 
der Luft leicht, an eine aseptische Wirkung dieser ist nicht 
mt denken. In seiner physiologischen Chemie!) schreibt 
Hoppe-Seyler: «Die antiseptische Wirkung der Galle im 
Darmkanal kann wohl nur darauf beruhen, dass bei Gegen- 
wart von Galle die Stoffe, welche faulen, dem Darminhalt 
schneller entzogen werden, so dass sie nicht so viele Faulniss- 
produkte liefern kénnen». Dies ist jedenfalls die niichst- 
liegende Erklirung. In Betreff der Stoffe die faulen, ist 
natiirlich nicht an die Fette zu denken. Diese werden aller- 
lings sofort von Spaltpilzen angegriffen und ihr geringer 
(lyceringehalt- zerstort, die Fettsiuren werden aber, wie die 
Analysen lehren, im Kothe ausgeleert. Zunachst ist bei den 
nicht zur Resorption gelangenden Stoffen jedenfalls an das 
Mucin zu denken, welches wegen des HKeizzustandes der 
Varmschleimhaut noch bedeutend vermehrt ist. Das aus- 
sefallte Mucin widersteht zwar lange der Fiiulniss, aber nichts 
‘ault leichter als geléstes Mucin. Es verliert bald seine vis- 
cése Beschaffenheit, durch Essigsaure wird es nun nicht mehr 
vefillt; es dauert nicht lange und es reducirt, bald finden 
‘ich Milchsiure, Buttersiiure und Essigsiure als Zerfalls- 
produkte des thierischen Gummis. Alle Kohlehydrate gehen 
vekanntlich leicht in die Milchsiuregiihrung tiber, bei Gegen- 


1) S. 318. 
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wart von Eiweissstoffen; ganz besonders !eicht thut dies das 
thierischo Gummi. Die glycogenhaltige Leber zersetzt sich 
leicht, leichter aber das freies thierisches Gummi enthaltende 
Pancreas, Diese abnormen Giihrungsprozesse wirken natiir- 
lich krankmachend auf die Darmschleimhaut, und die Re- 
sorption der anderen Nahrungsmittel leidet ebenfalls, diese 
liefern dann auch Fiiulnissprodukte. 

Der kachectische Zustand, an dem die Hunde mil 
Gallenfisteln zu Grunde gehen, hat grosse Aehnlichkeit mit 
dem bei der Phthise. Es ist bemerkenswerth, dass in beiden 
Fiillen der K6rper viel thierisches Gummi verliert, im ersteren 
wird es im Darmkanal zerstért, kommt also nicht wieder 
zur Resorption, im letzteren wird es als Schleim expectorirt. 
An einem anderen Orte werde ich bei Besprechung der 
functionellen Bedeutung des thierischen Gummis auf diese 
Frage niiher eingehen. 

Mit einigen Worten habe ich noch auf die fettspaltende 
Wirkung des Pancreas zurtickzukommen. J. Munk!) hat 
nachgewiesen, dass beim Hunde Fettsiiuren die Neutralfette 
vollstindig ersetzen kénnen, derselbe hat aber gleichzeitiy 
gezeigt, dass Fettsiuren ganz wie Fette Emulsionen bilden. 
Fiir die Function des thierischen Gummis wire es desshall) 
vleichgtiltig, ob es vorher zur Spaltung kommt, oder nicht. 
Freie Fettsauren sind immer im Darme vorhanden. Hoppe- 
Seyler?) fand sie hier zuerst und zwar nicht nur im Dinn-, 
sondern auch im Dickdarm. Epenso enthalt jeder Koth bei 
fetthaltiger Nahrung Fettsiuren. Aus diesen Befunden dar! 
man aber keineswegs schliessen, dass alles Fett vor der 
Resorption gespalten wiirde, Wir wissen, dass Faulniss- 
prozesse fortwihrend im Darme statthaben und dass Fette 
durch diese leicht gespalten werden. Ganz ungezwungen 
kénnen wir also diese Fettsiuren als durch Faulniss aus 
nicht zur Resorption gelangtem Fette abgespalten, annehmen. 
Nach einer pers6nlichen Mittheilung des Herrn Prof. Hoppe- 
Seyler findet sich nach seinen Untersuchungen im fotalen 


1) Verhandlungen der physiologischen Gesellschaft 1879. 
2) Virchow's Archiv, Bd. 26 (1863), S. 384. 















Darm immer nur Neutralfett, keine Fettsiuren. Fiaulniss- 
prozesse fehlen hier nach den Berichten aller Untersucher. 


Munk hat zwar gezeigt, dass von Hunden Fettsauren 
sehr gut vertragen und resorbirt werden. Beim Menschen 
liegen die Sachen aber anders. Ich habe selbst Gemenge 
yon Oel-, Stearin- und Palmitinsiiure genommen und immer 
etwas Darmkatarrh darnach bekommen, stets konnte ich einen 
eyossen Theil der Siuren im Kothe wiederfinden. Neutral- 
fette werden hingegen von mir sehr gut vertragen und 
resorbirt. 

Ziehen wir alle oben mitgetheilten Thatsachen in Er- 
wigung, so miissen wir uns gegen eine normale Fettspaltung 
und wohl auch gegen ein eigentliches fettspaltendes Ferment 
im Pankreas aussprechen. Wir miissen vielmehr annehmen, 
dass durch die regulatorische Thitigkeit des Magens immer 
nur soviel Fett in den Darm tritt, als durch das vorhandene 
thierische Gummi emulgirt und schnell resorbirt werden 
kann; nur beim langeren Verweilen von Fett im Darm wird 
es zur Spaltung desselben und Ausscheidung grésserer Mengen 
von Fettsiiuren im Darme kommen. 


Am Schlusse meiner Abhandlung méchte ich noch 
auf ein auffalliges Zusammentreffen aufmerksam machen, 
welches zwar nichts mit der Fettresorption, wohl aber mit 
hem thierischen Gummi zu thun hat. Ueberall wo man ein 
diastatisches Ferment gefunden hat, findet sich thierisches 
Gummi und umgekehrt. So besteht das mit Alkohol aus 
Pankreas gefiillte und mit Wasser wieder aufgenommene 
diastatische Ferment zum grossen Theil aus thierischem 
Gummi. 


Physiolog.-chem. Institut der Universitit Strassburg. 
) - 8 











Ueber den Einfluss des Sauerstoffs auf Gahrungen. 
Von 


Eduard Buehner in Miinchen. 


Der Redaktion zugegangen am 9. Februar 1885.) 


Die Beziehung des Sauerstoffs zum Gahrungsvorgang 
verdient sowohl in chemischer Hinsicht, als insbesondere vom 
physiologischen Standpunkt aus, grosses Interesse. 

Wie bekannt stellte Pasteur 1861 als Resultat seiner 
Untersuchungen eine Theorie auf, welche man etwa dahin 
zusammenfassen kann: Die giahrfiihigen Pilze vermégen den 
zu ihrem Leben néthigen Sauerstoff leichter zersetzbaren 
Verbindungen zu entziehen und bringen dieselben dadurch: 
zum Zerfall, jedoch nur bei Abwesenheit freien Sauerstofis. 
Die experimentelle Grundlage dieses Satzes wurde von 
Schtitzenberger angegriffen; ebenso fiihrte Nigeli schwer- 
wiegende Bedenken dagegen auf. 

Auch in einer neueren Publikation vom Jahre 1876') 
bleibt Pasteur auf dem frttheren Standpunkt und verdffent- 
licht weitere Versuche, welche ftir seine Anschauungen be- 
weisend sein sollen. Bei genauer Durchsicht miissen jedoch 
auch hier die Schlussfolgerungen als sehr fragwitrdig er- 
scheinen. 

Kritik der Pasteur’schen Versuche. 


Zuerst werden einige wenige Experimente tiber die 
Wirkung der Luft auf Sprosshefe angefiihrt. Ich habe dic 
Resultate derselben der grésseren Uebersichtlichkeit halber 


1) Etudes sur la biére. Paris 1876. 
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in der folgenden, kleinen Tabelle zusammengestellt; die 
Reihenfolge ist nach der Stirke der Lufteinwirkung gewihilt, 
so dass Versuch (1) nahezu bei giinzlichem Sauerstoff- 
mangel, (5) und (6) dagegen bei starkem Luftzutritt  statt- 
fanden. Die Beschaffenheit der Nihrlésung bei (1) ist nicht 
angegeben und die eingesetzte Zahl nur als wahrscheinlich 
m betrachten. Versuch (5) und (6) unterscheiden sich 
dadurch, dass bei (6) in Folge der geringen Versuchsdauer 
der anfainglich geléste Sauerstoff mehr in Betracht kommt, 
als bei (5). 
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Pasteur vergleicht nun die Verhaltnisszahlen zwischen 


y 


Hefe und vergohrenein Zucker, —“—, welche er «le pouvoir 


a 


du ferment» nennt, direkt und glaubt daher Beweise zu seiner 
Theorie erhalten zu haben. 


Es ist schwer einzusehen, von welchen Vorstellungen 
ausgehend sich Pasteur gegen die Einwinde Schiitzen- 
berger’s taub zeigen konnte. Ganz unerlisslich ist es 
nimlich, auf die Dauer der Hefenwirkung Riicksicht 
zu nehmen; es kann doch nie gleichgiltig sein, ob eine ge- 
wisse Menge gihrtiichtiger Hefe einen oder zwei Tage aut 
Zucker einwirkt. Sollte es dafiir noch experimenteller Beweise 
beditirfen, so sind dieselben bereits erbracht und werde ich 
velegentlich darauf hinweisen. Das einzig richtige Mass fiir 
die Stiirke der Gihrwirkung ist die Menge des vergohrenen 
Zuckers, dividirt durch das Produkt aus Hefengewicht mal 


Zeit, also Yin unserem Falle. Hierbei wird noch vor- 
Z 


ausgesetat, dass die Hefenaussaat im Verhaltniss zur Hefen- 
ienge am Schlusse des Versuches jedesmal verschwindend 
klein sei und dass ferner die Entwickelung der Hefe wahrend 
der ganzen Versuchsdauer gleichmissig verlaufe. Versuch (1) 
ist aus dem letzterwaihnten Grunde mit den tbrigen absolut 
unvergleichbar; ausserdem muss noch sogar angenommen 
werden, dass in diesem Versuche ein gut Theil der friher 
vebildeten Hefezellen in Folge Involutionserscheinungen zer- 
stért wurde, wodurch die schliesslich zur Abwigung gelangte 
Hefenmenge jedes Anhaltspunktes fiir die wirklich in Thitig- 
keit gewesene Pilzmasse verlustig wird, denn wie Pasteur 
angiebt, mussten bei Unterbrechung dieses Versuches alle 
Zellen fiir «des cellules monstres» gehalten werden. Die Ver- 
suche (5) und (6) dagegen lassen sich mit den tibrigen in 
keiner Weise vergleichen, da wir es hier mit einer 0,9 pro- 
centigen Zuckerlésung, sonst aber mit einer 5procentigen 2u 
thun haben. Berechnen wir fiir (2), (8) und (4) die Zab! 
y 1 1 


; ] 
, so erhalten wir —, —s>-, ax oder gerade 
Bat 4,5 1,6 10,4 

















jas Gegentheil von dem, was Pasteur finden wollte. Solche 
Versuche diirfen tibrigens in keiner Weise als tiberzeugend 
petrachtet werden; denn abgesehen davon, dass die Culturen 
vegen das Aufkommen von Spaltpilzen nicht geschiitzt waren, 
hat Pasteur auch verschiedene Sprosshefeformen angewendet. 
So bei Versuch (2) und (3) Saccharomyces pastorianus, bei (5) 
und (6) obergihrige Bierhefe; tiber die Aussaaten bei (1) 
und (4) verlautet gar nichts. Eine Angabe tiber die Tem- 
peratur bei den Gahrungen findet sich auch nur fiir (2) 
und (3). 

Jedenfalls kénnen die Versuche Pasteur’s 
mit Sprosshefe nicht als Beweis ftir die Sauer- 
stoffentziehungstheorie gelten. 

Ueber den Einfluss des Sauerstoffs auf Spaltpilzgihrungen 
‘ihrt Pasteur einige spirliche Experimente an, die ihre 
esultale nur dem imikroskopischen Befunde zu entnehmen 
-cheinen, Beim ersten derselben wurde eine Lésung von 
milchsaurem Kalk und anorganischen Nihrsalzen mit einer 
zufallig erhaltenen Pilzcultur, die hauptsichlich Butterséiure- 
bacterien enthielt, inficirt. Nach drei Wochen war der Hoéhe- 
punkt der Giihrung erreicht. Nun wurden 242 Liter der 
Lésung mit 50 ce. Luft alle 10 Minuten wahrend einer Stunde 
geschuttelt. Eine mikroskopische Untersuchung ergab, dass 
die Bewegung der Vibrionen sehr abgeschwiicht war. Die 
(ihrung zeigte sich vermindert, ohne giinzlich aufgehoben 
zu sein, e¢zweifellos, weil nicht alle Theile der Lésung mit 
dem Sauerstoff der Luft in Bertihrung gekommen waren.» 
Leider fehlt eine Angabe, wodurch sich die Verminderung 
ler Gihrung kundgegeben haben so:l. Aus den folgenden 
Versuchen ist zu schliessen, dass Pasteur die Abschwichung 
der Bewegungen der Spaltpilze allein schon als Zeugniss daftir 
insieht. Jedenfalls ist zu berticksichtigen, dass durch das 
hdufige Schiitteln der Nahrlésung, wohl verbunden mit einer 
Herausnahme aus dem Briitofen, eine nicht unbetrachtliche 
Herabminderung der Temperatur und damit eine wesent- 
liche Verschlechterung der Bedingungen fiir das Wohlbefinden 
der Organismen gegeben war. Ein aweiter Versuch wurde 
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mit zwei «tubes d’essai» ausgefiihrt, welche zur Hilfte mit 
einer in gleicher Weise auf den Héhepunkt der Intensiti! 
gekommenen giihrenden Fitissigkeit einer «anderen Gihrung» 
gefiillt waren. In das eine Gefass wurde nun ein Luftstrom 
eingeleitet, in das andere ein Kohlensiiurestrom. «Nach Ver- 
lauf einer halben Stunde waren in dem Versuche mit Luft 
ule Vibrionen todt, zum wenigsten ohne Bewegung und die 
Gihrung erholte sich nicht mehr; in dem Versuche mit 
Kohlensiure dagegen waren nach 3 sttindiger Einwirkung 
die Vibrionen sehr lebhaft und die Gihrung dauerte fort. 
Pasteur unterlisst jede Angabe, was das ftir eine «andere 
(ihrung» war; ebenso ist kemne Andeutung dartiber  vor- 
handen, wodurch auf die véllige Unterdriickung der Gibrung 
in dem einen, auf die Fortdauer in dem anderen Fall ge- 
schlossen wurde. Davon dass die Spaltpilze durch den Lutt- 
einfluss getédtet wurden, kann gewiss keine Rede sein, sic 
waren héchstens ohne Bewegung. Es ist aber eine Annahme, 
die jeder Begrtiindung entbehrt, wenn man glaubt, von der 
mehr oder minder grossen Eigenbewegung der Spaltpilze 
direkt auf deren Gihrvermégen schliessen zu kénnen. Deni 
es giebl nicht nur Bacterien, welche unter vielen Bedingungei 
lebhafte Bewegungsfihigkeit zeigen, ohne jemals als Gihrungs- 
erreger angetroffen worden zu sein — ich erinnere an Bacillus 
subtilis, wir kommen spiiter darauf zuriick — sondern wir 
kennen andererseits auch Spaltpilze, welche eine dussers! 
kriiftige Gihrwirkung mit ganz geringer Eigenbewegung ver- 
hinden (z. B. Bacterium Fitz.). Wie sehr tibrigens die Pasteur- 
schen Angaben tiber die Bewegungsfihigkeit der Spaltpilze 
mit Vorsicht aufzunehmen sind, beweisen seine weiteren 
Auseinandersetzungen «tiber den tédtlichen Einfluss der 
atmosphirischen Luft auf die Vibrionen». Eine giahrende 
Fliissigkeit wurde, ohne mit Luft in Bertihrung gekomme 
zu sein, durch den Druck ihrer eigenen Kohlensiureentwicke- 
lung in eine flache Glaszelle getrieben ; unter dem Mikroskoy 
waren die Bewegungen der Vibrionen sehr deutlich zu be- 
merken. Wurde dagegen auf dic gewéhnliche Weise ei! 
Tropfen derselben Lésung unter einem Deckglischen unter- 



























sicht, so war ein erstaunlicher Unterschied in der Starke 
der Bewegungen gegeniiber dem vorigen Versuche vorhanden. 
Ja noch mehr, man sah sogar am Rande des Tropfens unter 
dem Deckglischen, also bei direktem Einfluss der Luft, alle 
Bewegungen aufhéren, wihrend sie in der Mitte der Flus- 
sigkeit um so linger erhalten blieben, je mehr Vibrionen am 
Rande vorhanden waren, um den eindringenden Sauerstoff 
m absorbiren. Man bendthigt ferner keine grosse Geschick- 
lichkeit im Beobachten, um deutlich zu erkennen, dass in 
den ersten Augenblicken, nachdem das Deckgliischen mit dem 
Tropfen auf den Objekttriiger gebracht worden, nachdem 
also die ganze Fliissigkeit mit der Luft in Berthrung kam, 
alle Vibrionen entkriiftet, gewissermassen krank sind, dass 
sie nach und nach gegen den Mittelpunkt hin wieder beweg- 
licher werden, im Verhiltniss wie sie in Theile der Nahr- 
ljsung kommen, die weniger Sauerstoff enthalten. So weil 
Pasteur, 
Obwohl nun, wie schon erwiihint, von einem schiidigenden 
Kinfluss auf die Bewegungsfihigkeit kein direkter Schluss auf 
das Gahrvermégen oder auf das Gesammtwohlbefinden oder 
var auf Tod oder Leben gestattet werden kann, so schien eine 
experimentelle Priifung der auffilligen Ergebnisse Pasteur’s 
doch sehr wtinschenswerth. Eine Angabe tiber die Spalt- 
pilze, mit welchen diese Versuche ausgefiihrt wurden, fehlt; 
ils Niahrmaterial benutzte Pasteur anorganische Salze. In 
meinen Versuchen verwandte ich Reinculturen des Butyl- 
bacillus, der aller- Wahrscheinlichkeit nach mit dem Vibrio 
butyrique identisch ist, und daher nach Pasteur’s 1. Ver- 
such sehr geeignet zu diesen Experimenten erschien. Die 
Culturen in sterilisirter Naihrlésung von 5°, Glycerin, 2 °/ 
Mleischextrakt mit Zugabe von 5°/o Calciumcarbonat waren 
bereits 24 Stunden nach der Aussaat auf dem Hdhepunkt 
der Gahrung angelangt. Die Bewegungen der Staibchen und 
Faden in der Glaszelle bei Luftabschluss erwiesen sich unter 
dem Mikroskop als dusserst kraftig. Aber auch unter dem 
Deckglas zeigten sich die Pilze sehr beweglich, bis hinaus an 
den Rand des Trépfehens, mit einziger Ausnahme, dass 
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einzelne Stabchen, besonders lingere, wie festgekeilt lagen, 
wahrend dagegen andere, besonders kiirzere, sich lustig um 
dieselben herumtummelten und sogar zwischen ihnen und 
dem Fliissigkeitsrande durchschliipften. Bringt man absicht- 
lich Luftblasen unter das Deckglaschen, so kann man die 
Sewegungen der Bacterien in den schmalen Wasserstrassen 
zwischen denselben verfolgen; hier muss doch die Lésung 
baldigst mit Luft gesittigt sein, trotzdem konnte ich keine 
Abnahme der Beweglichkeit constatiren. Bringt man einen 
Tropfen der Gihrfliissigkeit an einem Deckglischen hingend 
in den Hohlraum eines hohlgeschliffenen Objekttragers, so 
miisste die Einwirkung der Luft jedenfalls sehr bald, besonders 
um Rande des Tropfens, wo die Flissigkeitsschicht dtinn ist, 
hemmend auf die Bewegungsfihigkeit einwirken. Ich habe 
diesen Versuch Dutzende von Malen ausgefiihrt, ohne eine 
solche Beobachtung machen zu kénnen. Dagegen tritt die 
charakteristische Randschicht bewegungsloser Pilze  iminer 
dann auf, wenn in Folge Temperaturdifferenzen der Tropfen 
rasch verdampit; der déusserste Rand der Fliissigkeit zieht 
sich dabei sprungweise zurtick und nimmt die in den ver- 
dampfenden Regionen befindlichen Pilze mit sich; dieselben 
sammeln sich in grésserer Zahl an und verlieren in Folge zu 
hoher Concentration der Nihrldsung an diesem Punkte oder 
vielleicht auch in Folge physikalischer Anziehungskrafte ihre 
Beweglichkeit. 

Ein weiterer Versuch sollte dem zweiten von Pasteur 
‘ihnlich gestaltet werden. Von einer Reincultur des Butyl- 
bacillus (Nahrlésung: 5 °%/o Glycerin, 2 °%o Fleischextrakt mit 
Zusatz von 5°%/o kohlensaurem Kalk), die sich bereits in 
starker Gihrung befand, wurden ungefahr 20 cc. in sterili- 
sirte Kolben von 300 ec. Inhalt gesaugt; hierbei war eine 
Verunreinigung durch fremde Pilze ausgeschlossen. Die Ein- 
richtung der Kolben war so ziemlich die gleiche, wie sie bei 
meinen spiiter zu erwihnenden Versuchen mit Bacterium 
Fitz. in Anwendung kam und dort beschrieben werden wird. 
Diese Kolben nun, in denen die Flissigkeit nur eine 1 cm. 
hohe Schicht bildete, kamen in den Briitkasten und zugleichi 
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in den Schiittelapparat zu stehen; in den einen wurde in 
starkem Strome Sauerstoff, in den anderen Kohlendioxyd ein- 
veleitlet und gleichzeitig durch Schiitteln die Flissigkeiten 
fortwahrend in Bewegung erhalten. Das Zuleitungsrohr reichte 
in beiden Kolben bis auf den Boden, so dass die Gase in 
Blasen aufstiegen; der Austritt der Gase aus den Kolben 
erfolgte durch eine fein zugespitzte Glasrdéhre, in Folge dessen 
herrschte immer starker Luftstrom nach aussen; beide Glas- 
réhren waren mit doppeltdurchbohrten Stopfen luftdicht in 
die Kolben eingesetzt. Nach 35 Minuten, nach 23/2 Stunden, 
nach 8 Stunden wurden Proben der Culturen entnommen 
und mikroskopisch untersucht; es zeigte sich nirgends eine 
Abnahme der Beweglichkeit, selbst ganz lange Fadenformen 
waren in Bewegung. Auch nach 24 Stunden, als der Ver- 
such unterbrochen wurde, zeigte sich kein anderes Resultat. 
Es waren gegen 7 Liter Sauerstoff eingeleitet worden. Die 
mikroskopische Untersuchung ergab keine Aenderung im 
Aussehen der Culturen; es wurden gefirbte Praparate davon 
angefertigt. Ferner machte ich von den Gihrfliissigkeiten, 
sowohl der mit Sauerstoff-, als der mit Kohlensaureeinleitung 
eine Aussaat in je ein Glaschen iit sterilisirter Glycerin- 
Fleischextraktnihrlédsung. In beiden Fillen trat wie gewéhn- 
lich lebhafte Giihrung ein. 

Wenn wir also die Pasteur’schen Angaben 
liber den Einfluss des Sauerstoffs auf Spaltpilz- 
gihrungen mit diesen Resultaten vergleichen, 
so erscheint die Deutung seiner Beobachtungen als 
nicht unzulissig, 































Versuche von Pedersen, Nigeli, Hoppe-Seyler 
und Fitz. 









Nachdem die Frage tiber den Einfluss des Sauerstoffs 
auf Gahrungen durch Pasteur in Fluss gekommen war, 
wurde sie nun auf alle mégliche Weise ventilirt und die 
verschiedensten Versuche angestellt. 

Einen hervorragenden Rang unter den letzteren nehmen 
die Arbeiten R. Pedersen’s tiber die untergahrige Bierhefe 
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ein’), Derselbe bewies durch eine Anzahl von Experimentey 
den f6rdernden Einfluss der atmosphirischen Luft auf dip 
Vermehrung der Hefe sowohl, als auf die Bildung von fliich- 
tigen Produkten; wurde dagegen die entstandene Menge fliich- 
tiger Kérper auf die Gewichtseinheit Sprosshefe berechnet, 
so ergaben sich bei Luftzufuhr geringere Zahlen als pei 
Luftabschluss, Und zwar trotzdem Pedersen als mitilere 
wirksame Hefemenge einfach das arithmetische Mittel zwischey 
den Gewichten der Hefe am Anfang und am Ende _jedes 
Versuches annahm; die Versuche zeigen aber gerade, dass 
in den Culturen mit Luft am Anfang eine ausserordentliche 
Pilzvermehrung stattfindet, die bald sehr abnimmt, wiihrend 
in den Culturen ohne Luft die Pilzentwickelung viel gleich- 
miissiger erfolgt. In Wirklichkeit ist also unter diesen Be- 
dingungen, wenn die Vermehrung der Hefe nicht ausgeschlossei 
ist, die Gihrthitigkeit der einzelnen Zelle bei starkem Luft- 
zutritt noch geringer als sie die Resultate von Pedersen 
erscheinen lassen?). 

Im Jahre 1879 stellte Nageli wie bekannt eine neue 
Gahrungstheorie auf*); beztiglich der Einwirkung des Sauer- 
stoffs formulirte er seine Ansicht dahin, dass der freie Sauer- 
stoff bei hinreichender Gihrthatigkeit zum Leben der Pilze 
einerseits entbehrlich sei, anderseits aber die Gegenwart des- 
selben f6rderlich auf die Gahrthatigkeit der Pilze einwirke. 
Zur Entkriftung der Pasteur’schen Anschauungen wird 
zuniichst auf die Essigiitherbildung bei der Alkoholgihrung 
des Zuckers hingewiesen. Wie theoretisch bereils zu_ver- 


1) Meddelelser fra Carlsberg Laboratoriet. Kopenhagen 187%. 
Résumé. Vergleiche auch die schénen, bestatigenden Versuche von 
Hansen, Meddelelser ete. 1879. Résumé. §S. 88. 

2) Bei drei Versuchen (Nr. 3, 4, 5), die unter sonst gleichen Um- 
stiinden verschieden lang in Gihrung belassen wurden, fanden sich be! 
der Unterbrechung wohl durch zufallige Umstinde veranlasst, beinahe 
gleiche Hefenmengen gebildet, wogegen die Quantitét der fliichtigen 
Produkte ziemlich genau den Zeiten, durch welche die Gihrunge 
dauerten, entsprechen. Wir haben hier also den experimentellen Nach 
weis der Unrichtigkeit von Pasteur’s Anschauung, die Zeitdauer der 
Gihrwirkung sei gleichgiiltig. 

3) Theorie der Gihrung. Miinchen 1879. 
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muthen, erfolgt dieselbe immer dann, wenn Alkohol und 
Essigbildung riumlich an demselben Punkte stattfinden, wenn 
aso die noch ungesiittigten Radikale auf einander treffen. 
Praktisch erhalt man in der That den meisten Essigiither, 
wenn Most in sehr dinner Schicht der Einwirkung der Luft 
vusgesetzt wird. Es kann dann tiberall in der Fliissigkeit 
der bereils entstandene Alkohol durch Spaltpilze zu Essig- 
siure oxydirt werden, da tiberall der hierzu ndéthige freie 
sauerstoff vorhanden ist; gleichzeitig wird unbeirrt dureh 
lie Gegenwart des letzteren von der Sprosshefe fortgesetzt 
neuer Zucker zu Alkohol vergohren. Die beiden Vorgiinge 
‘inden in unmittelbarer Nahe statt, wir erhalten viel Essig- 
ither. 

Ferner beschreibt Naigeli fiinf direkte Doppelversuche 
iber die Einwirkung des Sauerstoffs, die mit Sprosshefe bei 
Ausschluss der Vermehrung derselben durchgefiihrt 
vurden. Es kamen einfach Rohrzuckerlésungen ohne Zugabe 
von weiteren Nihrstoffen zur Verwendung; bei sonst gleichen 
Bedingungen wurde in jedem Doppelversuche in einem Fall 
der Luftzutritt begtinstigt, im anderen vermindert oder giinz- 
lich vermieden. Die Resultate stimmen alle darin tiberein, 
lass die mit Sauerstoff githrende Hefe bei Ausschluss der 
Vermehrung bei Weitem die gihrtiichtigere ist. 

Im Jahre 1881 erschien eine Abhandlung von Hoppe- 
Seyler tiber die Einwirkung des Sauerstoffs auf Gihrungen?). 
Ver erste darin beschriebene Versuch ist mit Bierhefe aus- 
zefihrt. Durch die Anordnung desselben vermochte der 
‘rele Sauerstoff jedenfalls sehr vollkommen _ einzuwirken; 
dagegen war keine Vorsichtsmassregel getroffen, um das 
Veberwuchern von Spaltpilzen zu verhindern und so ergab 
schon die mikroskopische Untersuchung einen in dieser Hin- 
sicht sehr bedenklichen Befund. Auch die enorme Bildung 
von fliichtiger Saéure gerade bei Portion I (mit. stirkster 
swuerstoffeinwirkung) weist auf die Thitigkeit von Spalt- 
vilzen hin, welche einen Theil des entstandenen Alkohols 
ereits wieder zu Essigsiure verbrannt hatten. Bei der nor- 


1) Festschrift, Strassburg 1881, 
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malen Alkoholgihrung durch Sprosshefe entstehen bekanntlich, 
etwa 50°/o Alkohol, bezogen auf das Gewicht des vergohrenen 
Rohrzuckers; beim vorliegenden Versuch fanden sich bej 
Portion I nur 17,2°o, bei Portion II 19,2°o, bei Portion If] 
31,5°o des vergohrenen Zuckergewichtes als Alkohol wieder. 
Bei Portion Il, Nahrlésung ruhend in einer Flasche mit 
Gihrréhre, hitten jedenfalls die normalen Verhiltnisse ein- 
treten mitissen; aber auch hier zeigt sich die wesentliche 
Modification durch die Thatigkeit von Spaltpilzen. Weitere 
Versuche Hoppe-Seyler’s sind mit verschiedenen thierischen 
Fliissigkeiten und den von vorneherein darin enthaltenen oder 
aus der Luft hineingerathenen Organismen angestellt und 
sollten nur zur Orientirung auf dem = noch unerforschiten 
Gebiete dienen. Die Versuche mit Eiweisslésungen ergaben 
eine um so stirkere Zersetzung, je mehr Luft eingewirk! 
hatte. Ferner zeigte sich, dass auch bei sehr reichlichem 
Vorhandensein von freiem Sauerstoff Entwickelung von sici: 
lebhaft bewegenden Bacterien erfolgen kann. 

3ei im verflossenen Jahr publicirten Versuchen  fan¢ 
Hoppe-Seyler!'), dass sich in thierischen Fltissigkeiten be’ 
Sauerstoffzutritt mehr Spaltpilze bilden, als ohne solchen. 
Fiir Sprosshefe wurde dasselbe Verhiltniss sogar zahlenmiissiy 
durch Bestimmung der Trockengewichte der entstandenen 
Hefe festgestellt. 

A. Fitz hat in neuerer Zeit einige Beobachtungen tiber 
schiidliche Einwirkungen auf die Gahrthitigkeit von Spalt- 
pilzen verdffentlicht?). So richtig nun seine Angaben tber 
den hindernden Einfluss erhéhter Temperaturen sind (iibrigens 
hat darauf Nageli bereits 1877 hingewiesen), so fraglicl 
erscheinen die Resultate tiber die Sauerstoffwirkung. Fitz 
hat eine einzige oder nur wenige Zellen in verhiltnissmiassig 
viel Kulturfltissigkeit ausgesiit und dabei eine betriachtliche 
Verminderung oder ein ginzliches Aufhéren der Gahrthatig- 
keit gefunden. Ich kann diese Angaben bezitiglich des Buty!- 





1) Diese Zeitschrift, Bd, VIII, S. 214. 
2) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, Bd. XV, S. 877, 
Bd. XVI, S. 847. 
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pacillus vollkommen bestitigen. Dieselben verlangen aber 
eine andere Deutung, sie kénnen nicht durch den Einfluss 
des freien Sauerstoffs erklirt werden. Bei fortgesetzter Um- 
gichtung des Butylbacillus in Glycerinfleischextraktlésung, 
wobei die Culturen durch einen Apparat fortwahrend ge- 
schiittelt wurden, so dass die Luft auf die nur 1 em. hohe 
Fliissigkeitsschicht lebhaft einwirken konnte, zeigte sich absolut 
keine Verminderung der Gihrthiatigkeit, die Gliischen rochen 
ebenso stark als die nicht geschiittelten, und noch dazu friiher, 
nach Butylalkohol. Ein weiterer Versuch wurde von Fitz 
in der Weise angeordnet, dass die Spaltpilze mehrmals_ in 
vihrunfahigen Nahrlésungen, die der Sauerstoffwirkung sehr 
wusgesetzt waren, umgeztichtet wurden; hernach hatten sie 
ihre Gahrwirkung eingebtisst. Warum hat Fitz die Ver- 
minderung der Géhrthatigkeit beim Umaiichten in gihr- 
unfihigen Lésungen untersucht? Es ist doch eine den Pilz- 
forschern bekannte Thatsache, dass Pilze, die unter ungtinstigen 
Verhiltnissen sich vermehren, im Allgemeinen geschwiicht 


werden. Géiahrungserreger verlieren dabei ihr Gihrvermégen. 
Doch kann dies keineswegs als Sauerstoffeinwirkung gedeutet 
werden. Die Versuchsresultate von Fitz sind also keine 
Beweilse, 


Die Litteratur tiber den Einfluss des Sauer- 
stoffs auf Gihrungen enthalt bisher nur hinsicht- 
lich der Sprosshefe exakte Versuche, die wenigen 
Experimente mit Spaltpilzen sind vollstindig 
unzureichend. 


Eigene Versuche mit Spaltpilzgihrungen. 


Folgende Gesichtspunkte leiteten mich bei den Ver- 
suchen: 1) Es sollte nur eine méglichst bekannte, sehr 
gihrtiichtige Pilzform zugegen sein, ich operirte also immer 
mit absoluten Reinculturen. 2) Die Einwirkung des Sauer- 
stoffs sollte in der einen Cultur auf alle Weise beférdert, in 
der anderen aber durch Zuleiten eines indifferenten Gases 
Vollstindig verhindert werden; auch erschien es wiinschens- 
werth, einen dritten Parallelversuch ohne jede Gaszuleitung 
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auszufiihren. 3. Die Gihrthitigkeit sollte nicht nur im All- 
vemeinen, sondern die Thiitigkeit des einzelnen Pilzindivi- 
duums festgestellt werden. 

Bevor ich nun speciell auf die Versuche eintrete, sind 
noch einige allgemeine Bemerkungen vorauszuschicken, Be- 
zuglich der Wege zu Sterilisirung, Reincultur und Umziichten, 
welche ich bentitzt habe, mag der Hinweis gentigen, dass 
ich mich der besten, bisher bekannten, besonders auch dey 
in neuester Zeit zu medicinisch-mycologischen Untersuchungei 
verwendeten Methoden bediente. Dagegen erscheint es uner- 
lisslich, das benutzte Pilzmaterial eingehend zu besprechen, 

Pilzmaterial. 

Von den auf dem Heu vorkommenden Spaltpilzformen 
sind bisher drei isolirt und niither untersucht worden, 1. Bac- 
terium Fitz., Glycerinithylbacterie. Dieselbe habe ich bei 
den eingehenden Versuchen tiber den Einfluss des Sauerstoffs 
auf Gihrungen verwendet. 2. Der Glycerinbutylbacillus, 
das Buttersiiureferment(?). Dieser Spaltpilz kam bei den 
Versuchen tiber die Eigenbewegung bei Gegenwart von Sauer- 
stoff zur Verwendung. 3. Bacillus subtilis, die Heu- 
bacterie. 

l. Bacterium Fitz. 

Reincultivirung: Hierzu gentigt es, wie mein Brudei 
(Hans Buchner) ausftihrlich nachgewiesen hat'), von der 
Decke, die sich auf ungekochtem Heuaufguss (bereitet dureli 
Lstiindiges Stehen bei 36° C. von Heu mit wenig Wasser) 
bei Zimmertemperatur nach einigen Tagen bildet, eine geringe 
Menge in sterilisirte Lésung von 2° Fleischextrakt und 5°) 
Glycerin unter Zugabe der gentigenden Quantitit Calcium- 
carbonat zu tibertragen’). Bei 36° entsteht eine lebhatte 


1) Untersuchungen fiber die niederen Pilze von C. von Nigel. 
Miinchen 1881, S. 220. Der Name Glycerinaithylbacterie wird desshall 
hier nicht beibehalten, weil es sich mittlerweile herausgestellt hat, dass 
auch andere Spaltpilze, Glycerin hauptsiichlich unter Bildung von Aethyl- 
alkohol vergahren. 

2) Bacterium Fitz. diirfte wohl ebenso wie der Glycerinbuty!- 
bacillus urspriinglich aus dem Verdauungskanal der Wiederkauer stammen. 
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Gihrung; mehrfach fortgesetzte Uebertragung geringer Mengen 
in die gleiche sterilisirte Culturfltissigkeit fihrt durch Ver- 
dringung aller tibrigen concurrirenden Spaltpilzformen zur 
Reincultur, 


Naihrlésungen: Fleischextract als Zusatz zu den Giihr- 
liissigkeiten liefert sehr gutes Niéhrmaterial. Bei meinen 
Culturen kam meistens eine Lésung von 2% Fleischextrakt 
und 5% Glycerin bei Zusatz von 5 °%o Caleciumcarbonat in 
Anwendung; auch in 0,5°%o Fleischextraktldsung mit 5°/o 
Glycerin und 6 °%o Caleciumecarbonat entsteht sehr lebhafte 
Gihrung. Dagegen bleiben Culturen in Lésungen von an- 
organischen Nahrsalzen (Monokaliumphosphat, Magnesium- 
sulfat und Salmiak) mit Glycerin und kohlensaurem Kalk 
immer sparlich, im Verhaltniss zu jenen mit Fleischextract; 
auch die Zugabe von weinsaurem Ammoniak bringt keine 
wesentliche Besserung mit sich. In Niahrgelatine mit Zucker, 
Fleischextract und Peptonzusatz wiachst Bacterium Fitz. vor- 
ziglich, schon bei Zimmertemperatur; die Gelatine wird nicht 


verfliissigt; hiiufig tritt Bildung von Gasblasen in Folge Giihr- 
Wirkung ein, 


Gihrvermoégen: Glycerin wird durch die Bacterie, 
wie wir seit den Versuchen von Fitz?) wissen, lebhaft ver- 
vohren; es entsteht Aethylalkohol, fliichtige und nichtfliichtige 
siuren der Fettreihe, ausserdem Kohlendioxyd und Wasser- 
stoff. (Fitz hat jedoch bei diesen Untersuchungen nicht mit 
Reinculturen gearbeitet, was den Werth der Resultate beein- 
trichtigt.) Ausserdem wird wahrscheinlich ein kleiner Theil 
des Glycerins zu Trimethylenglycol reducirt. Zucker wird 
ebenfalls sehr lebhaft vergohren; es entsteht viel Siure, wie 
wus der starken Kohlensaureentwickelung bei Zusatz von 
Calclumearbonat zu entnehmen ist; der Geruch deutet auf 
die Bildung von Aethylalkohol. Stirke (Kartoffelstirke) 
wird durch Bacterium Fitz. ebenfalls vergohren, wenn auch 
nicht so lebhaft als Glycerin oder Zucker. Geruch nach 
Aethylalkohol. 


1) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, Bd, IX, u. ff. 
Zeitschrift fir physiologische Chemie IX. 9(5 
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In einer Lésung von milchsaurem Kalk mit Fleisch- 
extractzusatz vermehrt sich Bacterium Fitz. sehr rasch. Di¢ 
Blasenbildung bleibt auch bei Zugabe von kohlensaurey) 
Kalk minimal, da die entstehenden Siuren durch den freij- 
werdenden Kalk gebunden werden. Auf Zusatz von Schwefel- 
saure entwickelt sich widerlicher Fettsiuregeruch. 

Einwirkung von Jodtinktur: Das in normale; 
Glycerinnahrlésung geztichtete Bacterium Fitz. wird durch Joi 
nicht gebliiut. Dessgleichen tritt auch bei langeren Stabchen 
kein Zerfallen in ktirzere Abschnitte ein, selten dass die- 
selben etwas torulos werden. 

Verhalten gegen Gifte: Wiahrend Bacterium Fitz, 
in Lésungen von 5°/o Glycerin und 2°%o Fleischextract nebs' 
Calciumearbonat durch Zusatz von 2,5°o Aethylalkohol nicht 
wesentlich geschidigt wird, ist es in einer sonst gleichen 
Lisung, aber mit nur 0,5°/o Fleischextract bereits sehr empfind- 
lich dagegen; es vermehrt sich zwar noch, die Gaéhrwirkung 
ist aber 4usserst gering. In Lésungen von 20% Glycerin. 
2°*/o Fleischextract und Calciumcarbonat tritt keine Gahrung ein. 

Morphologie: Die Entwickelungszustiinde des Bac- 
terium Fitz. wurden von Hans Buchner genau beschrieben'). 
In der normalen Glycerinfleischextractnihrlédsung erhalt man 
kurze Stibchen| von etwa 1 » Breite und 13/2:—2facher 
Liinge. In Culturen mit Kartoffelstiirke oder mit milchsaurem 
Kalk sind die Stiibchen bei gleicher Breite meist wesentlicl: 
langer (bis 7 »). Sporenbildung erhielt ich einmal in schwach 
saurer Nihrgelatine; die Stibchen waren in der Mitte etwas 
angeschwollen und enthielten hier die stark lichtbrechende, 
srosse Spore. Dieselbe blieb bei dem gewdéhnlichen Farbe- 
verfahren mit Anilinfarben ungefarbt, wie dies bei den Sporen 
der Spaltpilze als Regel bekannt ist. 

Bewegungszustande: Bei Aussaat in die normale 
Glycerinnahrlésung zeigen die Staébchen, wenn der Héhegrai 
der Gihrung erreicht ist (schon nach 12—24 Stunden, je 
nach Aussaat), nur geringe Eigenbewegung. Die meisten 
erscheinen ganz ruhig; viele sind in tanzender Bewegung, sie 


1) L. cit., S. 221. 
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drehen sich um ihre Axen, ohne den Platz zu verlassen; 
sehr selten sind Stabchen mit rascher Ortsbewegung. In 
ilteren Culturen, die auch viele langere Stibchen enthalten, 
ist im Allgemeinen die Eigenbewegung eine grdéssere. 


Il. Butylbacillus. 

Dieser Spaltpilz, welcher bei Zugabe von Glycerin zu 
Heuwaschwasser die Bildung von normalem Butylalkohol 
veranlasst, ist noch lange nicht gentigend untersucht. Selbst 
fir die Reincultivirung lassen sich bis jetzt keine sicheren, 
unter allen Umstiinden zum Ziel fiihrenden Methoden angeben. 
Ich erhielt eine Reincultur aus mit Glycerin versetztem, giih- 
renden Heuwaschwasser mit Hilfe des Verdtinnungsverfahrens. 
So ausgezeichnete Dienste diese Methode, welche Nigeli 
bereits seit dem Jahre 1871 anwendet!), sonst auch leistet, 
bleibt sie doch bei Reincultur des Butylbacillus haufig resul- 
tatlos. Dieser Spaltpilz stellt naimlich bei Aussaat zu geringer 
Mengen selbst in die besten Gahrlisungen leicht die Gihr- 
thitigkeit, wie bereits friiher erwihnt, vollstiindig ein, so 
dass derartige Culturen nicht zu ordentlicher Entwickelung 
velangen. Hierdurch verliert auch die Methode ihre absolute 
Sicherheit, da das Ausbleiben von Vegetation in vielen der 
inficirten K6lbechen nicht ausschliesst, dass dennoch Pilze 
ausgesait wurden, es bleibt also fraglich, ob die bentitzte Ver- 
diinnung geniigend war?). Nach oftmaliger Umziichtung (iiber 
30 mal) in sterilisirte Glycerinfleischextractlésung (5 °%o Glycerin, 
2°) Fleischextract, 5° Calciumcarbonat) machte sich die 
Gahrung immer sehr rasch, schon 12 Stunden nach der Aussaat 
bemerkbar. Das Pilzmaterial konnte nun als vollkommen einheit- 
lich betrachtet werden, da ausserdem auch die mikroskopische 
Untersuchung fremde Formen absolut nicht auffinden liess. 

Glycerin wird von diesem Bacillus lebhaft vergohren, 
hauptsichlich unter Bildung von Butylalkohol; ich benutzte 
gewohnlich eine Sprocentige Glycerinlésung. Eine Lésung 





1) Untersuchungen tiber niedere Pilze, S, 12. 

2) A. Fitz empfiehlt dasselbe Verfahren zur Reincultur seines 
«Bacillus butylicus» bei Ausgang von Kuhexcrementen. Die beiden 
Spaltpilze diirften, wie spater noch ausgefiihrt wird, identisch sein. 
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mit 20° Glycerin blieb trotz zweimaliger grosser Aussaat 
nach vier Wochen ohne Pilzentwickelung. Auch Rohr- 
zucker wird unter Entwickelung eines starken Geruches nach 
Butylalkohol vergohren; ebenso Starke (Kartoffelstirke), 
bei letzterer dauert jedoch der Beginn der Gihrung bej 
gleicher Aussaat wesentlich langer, als bei Rohrzucker. Bring! 
man den Butylbacillus in eine Lésung von 5 %o Caleium- 
lactat, 1% Fleischextract und 1% Kalk, so vermehrt sich 
derselbe sehr rasch; die mikroskopische Untersuchung zeigt 
die Stibchen in lebhafter Bewegung. Nach einigen Tagen 
tritt deutlicher Geruch nach Butylalkohol auf. Wird die 
Gihrung unterbrochen und Schwefelsiure hinzugesetzt, so 
stellt sich unverkennbar der Geruch nach Buttersiure ein. 
Dagegen ist das Aussehen einer Gihrung von milchsaurem 
Kalk nattirlich ein ganz anderes, als das einer Rohrzucker- 
oder Glyceringiihrung; es tritt selbstverstindlich keine gréssere 
Kohlensiiureentwickelung ein, 

Bei Behandlung des Butylbacillus mit Jodtinetur 
erhielt ich nie Blaufirbung; es wurde mit frischen und alten 
Culturen probirt, ja selbst mit Ztichtungen in Kartoffelstirke- 
Fleischextractlésung. Die Stabchen, auch lange Fiiden, zeigten, 
nachdem sie durch Jod braun geworden waren, kein Zer- 
fallen in kleinere Abschnitte. 

In morphologischer Hinsicht erleidet der Butyl- 
bacillus je nach den Ernihrungsbedingungen grosse_ Ver- 
‘iinderungen. Besonders besitzt er eine grosse Menge von 
Involutionsformen. Bei Ziichtung in der normalen Glycerin- 
Fleischextraktlésung erhielt ich Staébchen von 0,6 » Breite 
und 2,5—7 » Linge; daneben kamen in derselben Cultur 
Fadenformen vor. Sehr hiaufig sind gekrtiimmte Stibchen. 
Nachfolgend ist das mikroskopische Bild einer solechen Cultu 
bei 1000 maliger Vergrésserung zur Ansicht gebracht. 


In jungen Ziichtungen des Butylbacillus (in den ersten 
drei Tagen etwa) ist alles in Bewegung; in iilteren erschein! 
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die Eigenbewegung wesentlich vermindert. Einmal sah ich 
sogar einen 100 langen Faden in fortschreitender Bewegung. 
Die meisten Stébchen drehen sich deutlich um ihre Langs- 
axe und schiessen dabei lebhaft in der Lésung hin und her, 
vleichgtiltig, welches Ende gerade vorangeht. Die Eigen- 
bewegung ist also meistens mit Ortsbewegung verbunden. 
In alteren Culturen kann man oft mehrfach gekriimmte Faden 
beobachten, die das Aussehen von Zickzack- bis Wellenlinien 
besitzen, es fehlt ihnen nur die vollstindige Regelmiissigkeit 
der wirklichen Spirillen. Wahrend sich die Fiden aber 
noch mit Anilinfarben leicht firbten, habe ich auch In- 
volutionsformen getroffen, die den Farbstoff nur theilweise 
oder gar nicht aufnahmen; es waren dies sehr lange 
Fiden, die oft die abentheuerlichsten Knickungen und 
Biegungen zeigten. 


Die Sporenbildung erfolgt nach Art von Stecknadel- 
sporen; an dem einen Ende des Stabchens zeigt sich ein 
lingliches Képfchen, das die stark lichtbrechende Spore ent- 
hilt. In einigen Fallen hatten die Bacillen Keulenform 
angenommen, sie waren wohl in der Sporenbildung be- 
criffen. Wahrend nun in den ersteren Ziichtungen nach 
der Reincultivirung in Glycerinfleischextractlésungen immer 
Stecknadelsporen zu finden waren, verschwanden dieselben 
nach oft wiederholter Umziichtung in gleicher Nahrlésung 
ganzlich. 


Es ertibrigt noch, das Verhaltniss meines Butylbacillus 
zu Pasteur’s Vibrio butyrique, zum Clostridium butyricum 
von Prazmowski und zum Bacillus butylicus von Fitz 
zu besprechen. Aller Wahrscheinlichkeit nach missen die- 
selben als ein und der namliche Organismus betrachtet 
werden. Die chemischen und die morphologischen Eigen- 
schaften stimmen fast vdllig tiberein; die wenigen Abwei- 
chungen lassen sich einerseits durch verschiedene Ernaihrungs- 
modificationen, andererseits dadurch erklaren, dass nicht von 
allen Forschern immer vollig reines Pilzmaterial bentitzt wurde. 
Hierdurch liesse sich z. B. die Blaufarbung einiger weniger 
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Zellen, wie sie Prazmowski und Fitz bei Behandlung mit 
Jod manchmal erhalten haben, die ich aber nie beobachten 
konnte, verstehen (Bacillus amylobacter, van Tieghem!?), 


Ill. Bacillus subtilis. 


Dieser Spaltpilz, welcher sich wie die vorhergehendey 
auf dem Heu vorfindet, sei nur erwihnt, un die bis jetzt 
bekannten Unterscheidungsmerkmale, welche ihn von den ers! 
beschriebenen trennen, aufzuftihren. 

Das Reinculturverfahren von Roberts und 
KF. Cohn benttzt die grosse Widerstandsfahigkeit der Sporen 
dieses Bacillus gegen die Siedehitze (eine Stunde einwirkend); 
die Sporen des Bacterium Fitz., sowie die des Butylbacillus 
vehen beim Kochen friiher zu Grunde. Bacillus subtilis lebt 
auf ruhenden Culturen ausschliesslich als Decke, wodurch 
sein grosses Sauerstoffbedtirfniss dokumentirt wird; 
nur in sehr guten Nahrlésungen erscheint die Fliissigkeit selbs! 
vetriibt. Durch Zusatz von Jodtinktur erfolgt keine 
Blaufairbung, dagegen zerfallen die meisten langeren 
Stibchen in einzelne, getrennte Glieder. In einer 
Nahrlésung von 5 °%o Glycerin und 2% Fleischextract bei 
Zugabe von Calciumearbonat bilden die Heubacillen lange 
Stibchen, welche ganz wesentlich breiter als die des Bac- 
terium Fitz. und die des Butylbacillus sind, so dass sie an 
ihrer plumpen Form von diesen unterschieden werden kénnen. 
Bacillus subtilis besitzt in gewissen Stadien der Culturen eine 
crosse Beweglichkeit, welche an den Butylbacillus erinnert. 
Wie bekannt, ist die nahe Verwandtschaft des Heubacillus 
mit dem Milzbrandpilz durch Hans Buchner nachgewiesen 
worden. Als Gihrungserreger wurde Bacillus sub- 
tilis noch nie angetroffen. 


Im verflossenen Jahre hat G. Vandevelde Studien zur Chemie 
des Bacillus subtilis verédffentlicht!). Der Verfasser betrachtet diesen 
Spaltpilz als Gahrungserreger. Die Versuche Prazmowski's?) welcher 





1) Diese Zeitschrift, Bd. VIII, S. 367. 
2) Untersuchungen tiber die Entwickelungsgeschichte einiger Bac- 
terienarten, 1880, S. 19. 
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yur gegentheiligen Annahme kam, werden als fehlerhaft angesehen. 
Vandevelde hat aber nur den einen Theil derselben, die Experimente 
in zugeschmolzenen Rdhren, beriicksichtigt; es scheint ihm entgangen 
m sein, dass Prazmowski wortlich weiterfahrt: «Um jedoch voll- 
stindige Gewissheit zu erlangen, habe ich noch ein paar Versuche in 
vposserem Maasstabe ausgefiihrt.» Dazu wurden Glaskolben von 3 bis 
t Liter Capacitit mit Dextrinlésung angewendet; im Allgemeinen  ver- 
fuhr man nach den Methoden Pasteur’s. Giihrung trat nicht ein. 
Hans Buchner idussert sich in derselben Sache, wie fulgt: «Nach vielen 
ind vielseitigen Versuchen kann ich nunmehr bestitigen, dass Bacterium 
subtile in Lésungen, welche die verschiedensten Kohlehydrate enthalten, 
‘rotz reichlichster Vermehrung keine Spur von Gihrung zu bewirken im 
Stande ist»), 

Wie steht es nun mit den Versuchen von Vandevelde. Seit 
Pasteur ist es Usus, durch niedere Pilze verursachte Zersetzungs- 
vorginge dann als Gihrungen zu bezeichnen, wenn deren Umfang ausser 
allem Verhaltniss zum Kérpergewicht der thitigen Hefe steht und also 
uicht gut durch den einfachen Stoffwechsel erklirt werden kann, 
selbst angenommen, Vandevelde hiitte mit Reinculturen des Bacillus 
subtilis gearbeitet, lassen sich aus den Versuchen doch kaum so gross- 
artige Zersetzungsvorginge herausfinden. Bei der Einwirkung auf Fleisch- 
extract ist natiirlich nicht daran zu denken; der Verbrauch an Kreatinin 
id Fleischmilchsiure zusammen ging nicht einmal fiber das Gewicht 
des unléslichen Theiles der Bacillensubstanz hinaus und dieses war immer 
bei Weitem grésser als das Gewicht des entstandenen Ammoniaks plus 
den @tichtigen Fettsiuren, selbst bei Versuchsdauer von vielen Wochen. 
bei meinen unten zu beschreibenden Versuchen mit Bacterium Fitz. 
wurde von den Spaltpilzen innerhalb 29 Stunden an Glycerin das 
125 fache (Versuch A), das 600 fache (B), das 250 fache (C) des Trocken- 
gewichtes der mittleren Pilzmenge (Pilzmenge am Anfang und Ende 
dividirt durch zwei) vergohren. Aus Glycerin erhielt Vandevelde fol- 
gende «Gahrungsprodukte»: Keine Alkohole, etwa 0,5 bis 1,9 gr. fliich- 
tige Fettsiure; 1,27 bis 3 gr. Glycerin wurden zerlegt, Zeitdauer 31/2 
bis 9 Wochen. Da die Flissigkeit nur 0,7%9 Glycerin enthielt und in 
0.36% Fleischextract eine gute und gentigende Nahrung geboten war, 
so hatte in der langen Versuchsdauer jedenfalls alles Glycerin ange- 
eriffen werden miissen, wenn es sich um Giahrungsvorginge gehandelt 
hatte; dagegen blieben 4,85 bis 2,41 gr. unzersetzt. Noch deutlicher 
sprechen die Resultate bei der ersten «Traubenzuckergihrung» Vande- 
velde’s. Zeitdauer 7 Wochen, 7,2 gr. Traubenzucker zerlegt, ca. 0,35 gr. 
‘lichtige Fettsiure und 0,7 gr. Milchsaure gebildet. Was ist aus dem 
‘ibrigen, verschwundenen Traubenzucker geworden? Vandevelde hilft 


1) Untersuchungen tiber niedere Pilze, S. 188. 
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sich durch die Annahme, derselbe sei, wie im zweiten Versuch, iy 
Mannit tibergefiihrt worden; damit stimmt aber die auffallend kleine 
Menge gebildeter Milchsiure nicht tiberein. Zum Vergleiche stelle ich 
eine Rohrzuckergihrung durch Bacillus butylicus, wie sie Fitz he 
schreibt!), daneben: Zeitdauer 25 Tage; Zucker zerlegt 77,9 gr.; Butter- 
siure 80,4 gr., Rohalkohol 0,92 gr. entstanden. Dabei waren noch 
ungiinstige Ernahrungsbedingungen (lediglich anorganische Salze) und 
eine verhaltnissmissig hohe Concentration der Zuckerlésung (3°) vor- 
handen, wahrend Vandevelde mit 0,36 procentiger Fleischextractlisung 
und nur 0,7procentiger Traubenzuckerlésung operirte, ferner bei doppelt 
so grosser Versuchsdauer. Der zweite Versuch von Vandevelde mit 
Traubenzuckerlésung bringt ein sehr interessantes Resultat. Versuchs- 
dauer 6 Wochen, Traubenzucker verschwunden 10 gr. (alles), gebildet 
Alkohol 0,8 gr. (ungetrocknet), fliichtige Fettsiuren ca. 0,5 gr., Milch- 
siiure 4,08 gr., Mannit 5,1 gr. Wodurch lasst sich der grosse Unter- 
schied zwischen diesen Ergebnissen und denen des ersten Versuches 
erkliren? Es ist sehr naheliegend, anzunehmen, dass sich bei Ver- 
such 2 eine gréssere Anzahl fremder Pilze, namentlich Gihrungserreger, 
eingeschmuggelt hatten. Der gesammte Traubenzucker ist schon nach 
6 Wochen zerlegt; Gahrungserreger sind durch Abschluss der Luft, wie 
er bei diesem Versuche stattfand, nicht gihrfahigen Formen, besonders 
auch dem Bacillus subtilis gegentiber im Vortheil, da sie des freien Sauer- 
stoffs leichter entbehren kénnen. Der mikroskopische Befund bei Unter- 
brechung des Versuches kann allein nicht als Zeugniss fiir die Reinheit 
der Cultur angesehen werden, derselbe besagt nur, dass sich keine, sehr 
auffallend geformten fremden Pilze eingefunden hatten. Allerwenigstens 
sind also weitere Bestitigungen abzuwarten, bevor die Resultate dieses 
zweiten Versuches als feststehend erachtet werden kénnen. 


Beziiglich der Reinheit der Culturen Vandevelde’s im Allge- 
meinen méchte ich noch Folgendes bemerken: Angenommen, das Aus- 
gangsmaterial sei ein reines, einheitliches gewesen, was aus der Beschrei- 
bung des Verfahrens zur Reinziichtung nicht sicher hervorgeht («Die 
Fliissigkeit wurde eine Stunde lang erhitzt», die Vorschrift verlangt ein- 
stiindiges Kochen, wobei selbstverstaindlich die Zeit des Anwirmens nicht 
inbegriffen ist?), selbst angenommen, das Ausgangsmaterial sei rein 
gewesen, so kann es sich bei den Versuchsculturen ganz anders ver- 
halten haben. Die Nahrlésungen wurden nicht sterilisirt; das Auskochen 
(in welcher Weise dasselbe geschah, ist nicht angegeben), ist durchaus 
kein sicheres Verfahren, um die Sporen im Fleischextract, an den Glas- 
wiinden oder an den Wattpfropfen zu tédten. Nun mag zwar die Gefahr 


1) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, Bd. XV, S. 874. 
2) Untersuchungen iiber niedere Pilze etc, S. 187. Vergl. aucli 
Fitz: Berichte der deutschen cbemischen Gesellschaft, Bd. XVII, S. 1195. 
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des Aufkommens fremder Pilzformen, besonders von Giahrungserregern, 
bei den Versuchen iiber die Zersetzung des Fleischextracts selbst bei 
wochenlanger Versuchsdauer nicht sehr gross sein, ganz anders verhilt 
es sich aber bei den Culturen mit gihrfaihigen Korpern, mit Glycerin, 
mit Traubenzucker. Die Ausiibung der Gihrthiatigkeit unterstiitzt die 
Gaihrungserreger im Concurrenzkampf, wie bekannt, ausserordentlich, so 
dass auch bei urspriinglich minimaler Anwesenheit von solchen nach 
31/5 bis 9 Wochen, bei Unterbrechung der Versuche, von einer Rein- 
cultur des Bacillus subtilis nicht die Rede sein darf. Die Resultate der 
mikroskopischen Untersuchung beweisen, wie schon erwihnt, nur, dass 
keine auffallig verschiedenen fremden Pilzformen sich eingefunden hatten. 
«Die Sporen waren kleiner, die Stiibchen schlanker», das ist kein Zeugniss 
vegen Reinheit der Culturen; ebensowenig kann es aber auch als Beweis 
fiir die Reinheit erachtet werden, dass der verinderte Bacillus durch 
Ziichtung bei Gegenwart von Luft in Fleischextractlésung seine friihere 
Gestalt wieder annahm. Diese Beobachtung macht es nur wahrschein- 
lich, dass die Mehrzahl der vorhandenen Pilze dem Bacillus subtilis 
angehérten, woran aber von vorneherein Niemand zweifeln wird. 

Darauf, dass die Culturfliissigkeit nicht stark sauer reagirend 
werde, nimmt Vandevevelde trotz der Wichtigkeit dieser Bedingung 
fir das Befinden der Heupilze nur bei den Versuchen mit Glycerin 
und jenen mit Traubenzucker Riicksicht ; wenigstens ist bei den Fleisch- 
extractl6sungen nichts davon erwihnt. Die Resultate scheinen auch 
auf diesen Fehler hinzuweisen. Die Mengen entstandener fliichtiger 
Fettsiuren sind nur bei zwei Versuchen, C und E, bestimmt worden ; 
die Procentzahlen der Bariumsalze derselben, bezogen auf den zugesetzten 
Fleischextract liegen weit auseinander; berechnet man aber den wirk- 
lichen Gehalt an fliichtigen Fettsiuren, bezw. deren Bariumsalze und 
bringt noch die im Fleischextract hinzugefiigte Menge in Abzug, so 
erhalten wir beinahe dieselben Zahlen, 0,252 gr. fiir C und 0,222 gr, fiir 
E. Dabei war C nur 3!/2 Wochen, E 7 Wochen in Gang, C enthielt 29/5 
Fleischextract, E 1%o. Wie kommt nun dieser ihnliche Sauregehalt zu 
Stande? Ganz einfach; dieser Sauregehalt ist bei Nahrlésungen von 
500 cc. Volum (in C und E) annihernd die Grenze, tiber welche hinaus 
Bacillus subtilis seine Funktionen nicht mehr auszuiiben, also auch 
keine Séiure zu bilden vermag. Der Unterschied in der Lage dieser 
Grenze bei C und E erklart sich dadurch, dass alle Bacterien bei sehr 
guter Nahrung (C) andere ungiinstige Bedingungen leichter zu ertragen 
vermoégen, 

Auch auf das Eintreten von Involutionserscheinungen in alten 
Culturen hat Vandevelde keine Riicksicht genommen. Der Inhalt der 
Pilzzellen tritt zum Theil wieder aus den Zellen aus und vertheilt sich 
in der Fidssigkeit, besonders wenn bei lang dauernden Versuchen 
ungiinstige Lebensbedingungen fiir die Pilze (stark saure Reaction) 
herrschen., 
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Trotz Allem miissen die miihevollen Untersuchungen Vande. 
velde’s als sehr verdienstlich betrachtet werden, zumal sie namentlich 
in chemischer Hinsicht mit grosser Genauigkeit ausgefiihrt wurden. 


Versuchsanordnung. 

Es waren eine ganze Reihe von Versuchen (10 Doppel- 
versuche) nothwendig, um die Methodik soweit auszubilden, 
dass sie saimmtlichen Anforderungen entsprach. Ich unter- 
lasse es jedoch, auf dieselben einzugehen, da keiner davon 
als in allen Theilen gelungen bezeichnet werden kann. Die 
nachfolgenden Angaben beziehen sich daher nur auf den 
letzten, in jeder Hinsicht entsprechenden Versuch. 


Ein Kolben von 500 ce. Inhalt wurde durch einen 
Wattepfropfen verschlossen, in den zwei rechtwinkelig ge- 
bogene Réhren  sorgfiltig eingewickelt waren. Das erste 
Glasrohr, a, reichte bis auf den Boden des Kolbens hinab 
und war an seinem anderen Ende mit einer Wattkappe 
zugebunden; das zweite Glasrohr, b, endigte kurz unterhal} 
des Wattepfropfens und enthielt in seinem oberen Theil eine 
combinirte Watt- und Schlackenwollschicht (auf beiden Seiten 
durch eine Verjiingung der Roéhre_ festgehalten). Solcher 
Kolben stellte ich zwei fertig und befreite beide durch Erhitzen 
im Trockenkasten, eine Stunde lang auf 160°, von den an 
der Innenwandung oder im Pfropfen befindlichen Pilzkeimen. 
Nach dem Erkalten wurden die Kolben durch vorher pri- 
parirte, tadellose Korkstopfen, die je zwei Durchbohrungen 
hatten un? in der Mitte durchschnitten waren, verschlossen; 
dieselben liessen sich ohne Herausnahme der Wattepfropfen 
noch der Réhren einfiigen (die Wattepfropfen wurden hierbei 
etwas nach abwarts gedriickt). Schliesslich wurden die Korke 
mit einer Schicht von Siegellack und Wachs tiberzogen, um 
sie luftdicht zu machen. 


Gleichzeitig wurden drei dickwandige, cylindrische 
Flaschen mit je 200 cc. Gahrflissigkeit zu 5°/o Glycerin, 0,5°> 
Fleischextract nebst 2 gr. Calciumcarbonat beschickt und im 
Dampftopf sterilisirt. (8/4 Stunden Anwirmen, 1 Stunde bei 
115°.) 
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Jede der Flaschen war mit einem Wattepfropfen verschlossen, 
durch den eine gut eingefiigte, rechtwinkelig gebogene Glasréhre bis auf 
den Boden des Gefiisses hinabfiihrte. Der obere Theil der Glasrdhre 
lief in eine feine Spitze aus, tiber die ein Stiick grauen Kautschuk- 
-chlauches geschoben war; dartiber war wieder eine Wattkappe gebunden. 
Ferner wurden zwei ganz ihnlich beschaffene Flaschen mit je 400 ce. 
destillirten Wassers ebenfalls im Dampftopf sterilisirt. 

Nachdem Alles erkaltet war, ging es an die Fillung 
der Kolben. 

Die Réhren a wurden mit je einem der Gefasse mit sterilisirtem 
Wasser (durch die schon in diesen befindlichen Glasréhren mit Kaut- 
<chukschlauchen) verbunden und die Kolben durch Saugen an den 
Réhren b mittels eines Aspirators bis an die Wattepfropfen mit 
Wasser gefiillt (die R6bren b schneiden nach Einsetzen der Korke mit den 
Wattepfropfen ab), Nun wird durch b unter Druck reiner Sauerstoff in 
den eipen Kolbeir, reiner Wasserstoff in den andern eingeleitet und 
damit das sterilisirte Wasser (durch die Réhren a) wieder giinzlich hinaus- 
vedringt. Die lange Watt- und Schlackenwollschicht in b befreit hierbei 
die Gase von allen Pilzkeimen. Jetzt werden die Rédhren a mit je einer 
der Flaschen, in denen sich die sterilisirte Nahrlésung befindet, ver- 
bunden; man schiebt die verjiingte Spitze der Glasréhren in diesen 
Flaschen direkt in die Roéhren a hinein und stiilpt das (schon vor dem 
Sterilisiren) umgekrempte Ende des Kautschukschlauches dariiber (tiber 
a); hierdurch ist die Verbindung luftdicht und ohne Gefahr der Ver- 
unreinigung durch fremde Pilze hergestellt. Durch Saugen bei b wird 
nun die Gihrfliissigkeit in die Kolben hereingezogen und hierbei durch 
Schiitteln der Flaschen mit den Giahrfliissigkeiten Sorge getragen, dass 
auch der am Boden sitzende Kalk mdglichst vollstandig hertibergesaugt 
werde. Sodann fiigt man an die Réhren a (mit Hiilfe der bereits daran- 
befindlichen Gummischlauche) zwei sterilisirte Glasréhrehen mit langen 
Watt- und Schlackenwollschichten an, die dazu bestimmt sind, die ein- 
zuleitenden Gase, von allem Pilzen zu befreien. 


In den Kolben A und B befand sich nun die Gahr- 
fliissigkeit als 3,5 em. hohe Schicht und dariiber eine Sauer- 
stoff-, bezw. eine Wassersioffatmosphare; beide kamen in 
den Briitkasten von 37° C. Temperatur und zugleich in den 
Schiittelapparat zu stehen, welcher die Flissigkeit alle 10 Se- 
kunden in lebhaftes Schwanken versetzte; weiter wurde durch 
die Réhren a Sauerstoff bei A, Wasserstoff bei B in kriftigem 
Strome eingeleitet (wahrend die Réhren b durch einen kurzen 
Schlauch mit je einem Glasréhrchen mit feiner Oeffnung ver- 
bunden wurden, um hier einen bestandigen Gasstrom nach 
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aussen zu erhalten, als Schutz gegen Diffusion). In beiden 
Kolben lagert sich nach einiger Zeit eine dichte, etwa 0,5 cm. 
dicke Schicht von Gasblaschen auf die Flissigkeit, doch wird 
sie ab und zu durch das Schiitteln zerrissen. 

Der Sauerstoff war im Gasometer tiber Wasser aufgefangen worde; 
und strich vor der Einleitung tiber Natronkalk und Chlorcalcium; der 
Wasserstoff, aus reinstem Zinn und reiner Salzséiure bereitet, wurde 
durch Wasser und ferner durch eine Lésung von schwefelsaurem Silber 
gewaschen und schliesslich auch durch ein U-Rohr mit Chlorcalcium 
veleitet. Die zur Wasserstoffleitung benutzten Schléuche bestanden aus 
schwarzem Gummi und hatten 3 mm. Wandstirke; an den Verbindungs- 
stellen waren sie mehrmals festgebunden. Bei einem Drucke von 5 cm, 
Wasser schlossen die beiden Versuchskolben inclusive der Leitungen 
vollkommen. 

Gleichzeitig mit dem Kolben A und B stellte ich auch 


die dritte der sterilisirten Flaschen mit Gihrfltissigkeit in den 
Briitkasten, aber nicht in den Schtittelapparat. 

Dieselbe hatte 500 cc, Inhalt und cylindrische Form, so dass die 
200 ec. Gihrfliissigkeit darin eine 5 cm. hohe Schicht einnahmen, dem- 
nach betrag die Oberfliche der Fliissigkeit 40 qem, Ueber die Flasche 
war eine Wattkappe gebunden. 

Nachdem innerhalb drei Stunden ungefahr 3 Liter von 
jedem Gase in die Kolben A und B eingeleitet waren, konnte 
man die Gahrfliissigkeiten als mit den betreffenden Gasen so 
ziemlich gesittigt betrachten; die Einleitung wurde unter- 


brochen und die Gihrlésungen in A und B, suwie in C inficirt. 

Hierzu waren bereits 24 Stunden friiher 6 cbem. einer Reincultur 
des Bacterium Fitz. in eine sterilisirte Nahrlésung von 60 cbmm., mi! 
59 Glycerin, 0,5%9 Flaischextrakt bei Zugabe von 1,5 gr. Calciumcarbonat 
tibertragen worden; diese Nahrlésung befand sich in einem sog. Satt- 
ylischen, welches durch einen Wattpfropfen mit zwei eingewickelten 
Réhren verschlossen war. Die Einrichtung der Rohren, genau gleich 
derjenigen, welche bei den Flaschen mit Nahrlésung oben beschrieben 
wurde, erméglichte es, nach der Reihe je eine derselben mit der Rohre 
a des Kolbens A, dann mit a des Kolbens B luft- und pilzdicht zu ver- 
binden und durch Saugen an den Roéhren b einen Theil der Gahrflissig- 
keit, nachdem dieselbe kraftig umgeschiittelt war, aus dem Saftglischen 
in die Kolben hineinzuziehen. Der Rest der Inficirfliissigkeit, etwa ein 
Drittel derselben, wurde in die Flasche C als Aussaat direkt eingegossen. 


Dann kamen sammtliche drei Versuchsculturen wieder 
in den Briitkasten und wurde bei A und B die Gaseinleitung 
aufgenommen (nachdem die Réhren a wieder mit den Glas- 
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ohrchen mit Wattschicht verbunden waren). An die Réhren 
) der Kolben A und B fiigte man ferner die Absorptions- 
apparate an, um das entstandene Kohlendioxyd aufzufangen. 

Diese Absorptionsapparate bestanden je aus einem Bimssteinthurm 
mit Schwefelséure, aus einem Chlorcalciumrohr (diese vier Apparate 
wurden erst mit COe-freiem Sauerstoff, bezw. Wasserstoff gefiillt), aus 
einem Liebig’schen Kugelapparat mit Kalilauge, aus einem Aetzkalirohr 
(die letzteren vier Apparate sind abgewogen) und endlich aus einem 
kleinen Aetzkaliréhrchen zum Schutze gegen von hinten eindringende 
Feuchtigkeit. Die Absorptionsapparate schliessen unter sich vollkommen 
md sind durch gute Gummischliiuche von 3 mm. Wandstarke mit den 
beiden Kolben verbunden. 

Die in C gebildete Kohlensiiure wird nicht bestimmt. 
Es schien mir der Kautschukverbindungen halber wenig rath- 
lich, den Schiittelapparat wahrend der ganzen Versuchsdauer 
(29 Stunden) bestindig in Gang zu lassen; er wurde daher 
nur 5mal fir je 15 Minuten in Thiitigkeit gesetzt und zwar 
ifter gegen das Ende des Versuches hinaus; gleichzeitig ward 
auch immer noch die Gaseinleitung verstirkt. Sonst gestaltete 
sich die Gasdurchleitung ziemlich regelmissig; sie schwankte 
zwischen 170 und 380 chem. in der Stunde; im Ganzen 
wurden wihrend des Versuches 8200 chem. Sauerstoff und 
5200 chem. Wassersoff eingeleitet. Das am Ende der Absorp- 
tionsapparate von A entweichende Gas, in einem Probir- 
rOhrchen tiber Wasser aufgefangen, entztindet einen glim- 
inenden Spahn sofort, wihrend das durch B streichende, in 
sleicher Weise aufgesammelt, ohne Knall verbrennt. Ebenso 
wird das Sehliessen der Versuchskolben durch Abquetschen 
der Gasleitungschlauche hinter denselben mehrmals geprift; 
nachdem der Druck ausgeglichen ist, treten keine Blasen in 
die Kolben. Dagegen ist am Ende des Versuches, wo gerade 
diese Untersuchung wiederbolt wird, ftir A eine so rasche 
Absorption des Sauerstoffs durch die Gihrlésung zu con- 
statiren, dass der Zutritt von Blasen langsam fortdauert. 


Ergebnisse bei Unterbrechung der Versuche. 


29 Stunden nach Inficirung wurden die Versuche A, B 
und GC aus dem Briitkasten genommen, Die Gahrflissigkeit 
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im Kélbchen A, wo der Sauerstoff eingewirkt hatte, war sehr 
trib, auf der Oberfliche zeigten sich einige grosse Gasblasen, 
die bald platzten (von der Sauerstoffeinleitung herrihrend); 
die Fliissigkeit in B (Wasserstoffeinleitung) war merklicl) 
weniger trtib, als jene in A. Die Gihrlésung in Glas C zeigte 
sich ihnlich trib, wie die in B; auf der Oberfliche lagerte 
aber eine dicke, weisse Schaumschicht, aus ganz kleinen 
Blasen bestehend, welche nicht zerfloss. Alle drei Fliissie- 
keiten reagirten beinahe neutral, die in C erwies sich etwas 
mehr siuerlich als die anderen. Der Geruch war bei allen 
drei Versuchen derselbe, wie ich ihn stets bei Glycerin- 
gihrungen durch das Bacterium Fitz. beobachtet habe. Dic 
microscopische Untersuchung der drei Gihrfliissigkeiten ergab, 
soweit danach ein Urtheil gestattet werden kann, _ iiberal! 
Reinculturen; es wurden von allen dreien mit Gentiana violet 
gefiirbte Priiparate hergestellt und in Canadabalsam auf: 
bewahrt. Die absolute Reinheit der Culturen wurde auf 
anderem Wege bewiesen, wortiber weiter unten berichtet wird. 


Folgende drei Fragen sollten nun durch die genaue 
Untersuchung beantwortet werden: 
1. Wie viel Glycerin wurde in jedem Falle vergohren: 
2. Wie viel Spaltpilze waren dabei vorhanden. 
3. Wie viel Kohlensiure wurde gebildet. 
Die letzte Frage stellte ich mir hauptsiichlich, um auch 
eine allenfallsige Veranderung des Gihrungsvorgangs in che- 
mischer Hinsicht wahrnehmen zu k6énnen. 


Glycerinbestimmung. 

Von allen bisher bekannten Glycerinbestimmungsme- 
thoden liefert nur die von Clausnitzer brauchbare Resul- 
tate’), Wie bekannt, verdampft man nach derselben die 
Glycerinlésung mit einem Ueberschuss von Aetzkalk und bei 
Zusatz von Marmor auf dem Wasserbade zur Trockne; der 
Aetzkalk hindert die Verdampfung von Glycerin beinahe voll- 
stindig. Der trockene Riickstand oder ein Theil desselber 
wird dann in einem Extractionsapparat mehrere Stunden lang 





1) Fresenius’s Zeitschrift, Bd. XX, S. 58. 
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durch heissen, wasserigen Alkohol ausgezogen; die Lésung 
versetzt man mit 5/3 ihres Volums Aether, filtrirt dann und 
yvertreibt im Filtrat vorsichtig den Aether nnd einen Theil 
des Alkohols; wird diese letzte Operation auf dem Wasser- 
bade in einem schiefliegenden Kélbchen vorgenommen, so 
treten keine Verluste ein. Dann bringt man das Kélbchen 
aufrechtstehend und mit Filtrirpapierkappe bedeckt in einen 
Trockenkasten von 100—110° und lisst ihn darin so lange, 
bis innerhalb zwei Stunden nur mehr eine minimale, con- 
stante Gewichtsabnahme erfolgt. Das zuriickbleibende Roh- 
slycerin ist wasserfrei, enthalt aber noch Aschenbestandtheile 
und Extractivstoffe. Die ersteren kénnen durch Verdampfen 
des Glycerins und Gliihen des Riickstandes nachtraglich 
bestimmt werden. 

















Hatte nun Clausnitzer bei Glycerinbestimmungen im 
Bier annahernd richtige Resultaie erhalten, so konnte ich 
um so eher hoffen, die Methode bei meinen Gahrflissigkeiten 
verwenden zu kénnen, als hier der Procentsatz an Glycerin 
ein viel héherer ist, besonders aber gegeniiber dem Gehalt 
der Lésungen an sogenannten Extractivstoffen eine ganz 
andere Rolle spielt. Mit Riicksicht darauf konnte der Marmor- 
zusalz beim Eindicken von vornherein unterbleiben. Zuniichst 
wurden einige Controlbestimmungen ausgefiihrt. Der Wasser- 
gehalt des zu verwendenden Glycerins durch Trocknen des- 
selben bei 100—110° in der beschriebenen Weise mehrmals 
ermittelt, stimmte mit dem aus dem specif. Gewicht sich 
ergebenden vollig iberein. Nun wurde eine Lésung bereitet 
mit 5°%o Glycerin und 0,5°/o Fleischextract und mit kohlen- 
saurem Kalk geschtittelt; dann kam eine bestimmte Menge 
der klaren Fliissigkeit zur Untersuchung. Beztiglich der 
Methode erwies es sich in der Folge auch erlaubt, bei Glycerin- 
hestimmung in diesen Lésungen das Eindicken und Extrahiren 
ganz zu unterlassen und den Alkohol und Aether gleich 
direkt zu der zu untersuchenden Fliissigkeit zuzufiigen; im 
Weiteren blieb ich den Clausnitzer’schen Vorschriften 
getreu. Versuch II und III in der kleinen Tabelle I sind 
ohne Eindicken und Extrahiren ausgefiihrt. 
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Glycerinprobebestimmungen (Tabelle 1). 








Zugesetztes Gefundenes | a acta naiiaatiiih | Differenz 
Glycerin (a). | Rohglycerin (x). | : " | (x—y)}-—a 








— —— a 


} 
} 


gr. ‘ingr. (v)| % | gr. 

| 0.218 | 0,0062 | 2,85}  0,0047 

0,228 | 0,233 | 0,0030 | 1,30 0,0020 
0,2280 = | 0,243 =| 0,0029 | 1,24] 0,031 





Die 4, Spalte zeigt die wesentliche Steigerung des Aschen- 
gehaltes des Rohglycerins durch das Eindicken mit Aetzkalk, 
Die letzte Spalte enthilt die Menge der gelésten Fleisch- 
extractbestandtheile und zeigt zugleich die Grésse der Be- 
stimmungsfehler. Die Methoden erwiesen sich sonach al: 
brauchbar. 


3ei Unterbrechung der Versuche A, B und G wurden 
nun je 5 cbem. der Gihrfltissigkeit enthnommen und der 
Glyceringehalt ermittelt. Bei A und B wurden zwei solchey 
Bestimmungen ({[1] und [2]) ausgeftihrt. 36 Stunden spiiter, 
wihrend deren die Gihrfliissigkeiten in Schnee gestanden 
hatten (Temperaturmaximum + 0,6° C.), wurden abermals 
von A, B und C je 5 chem. auf den Glyceringehalt unter- 
sucht (8). Von sechs dieser Analysen wurden Aschen- 
bestimmungen im Rohglycerin gemacht; die Resultate 
schwankten zwischen 2,67 und 3,39°o des Rohglycerins, so 
dass als Durchschnittsaschengehalt 2,95 °/o in Berechnung 
vezogen werden konnte. Unter Berticksichtigung des Volumens 
der Gihrfliissigkeiten ergab sich deren Gesammtgehalt an 
Glycerin (dabei wurde das arithmetische Mittel zwischen 
den Bestimmungen [1] und [2] in Anrechnung gebracht). 
(im die Menge des vergohrenen Glycerins zu erhalten, schien 
es von vorneherein unerlisslich, den Glyceringehalt der Cultur- 
fliissigkeiten nach dem Sterilisiren im Dampftopf zu_be- 
stimmen, Es wurden von jeder Culturfltissigkeit 5 cbem. in 
Untersuchung gezogen. Die Resultate stimmten bis auf 
1 mgr., Glycerin war etwas tiber 9% verdampft. Weiters 
musste auch die bei der Inficirung der Gahrlésungen hinzu- 
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vekommene Glycerinmenge berticksichtigt werden’). Auf 
diese Weise liess sich die Gesammtglycerinmenge vor der 
(ihrung ermitteln. Daraus ergibt sich dann im Zusammen- 
halt mit der Glycerinmenge bei Unterbrechung der Gihrung 
das Gewicht des vergohrenen Glycerins. Die Resultate sind 
in der folgenden Tabelle Il zusammengestellt. 





Resultate der Glycerinbestimmungen (Tabelle If). 


- a ” oy wae a 
| Vor der Giihrung. | Nach der Géihrung. 








| : Vergohrenes 
| Roh- |Gesammt-) Roh- | Gesammt- 
i glycerin glycerin | glycerin | glycerin Glycerin. 
'ind5ecem. aschefrei.) in 5 cem. | aschefrei. 
|\—_--—---— eda Dicsinnnistinepinienmeniiain ‘eee sastitiemennnectistenasiiitaniats 
gr. er. er, er. or. 99 
A | 0,221 8,424 0,174 (1)} 6,522 1,902; 22,6 
Sauerstot?. ) 0,177 (2) 
0,159 (3) 
B | 0,220 8,549 0,182 (1)| 7,317 1,232) 14,4 
Wasserstoff.) 0,183 (2) 
0,168 (3) | | 
C 0,220 | 8601 (0,186 (1 )} 7,220 | 1,381) 16,1 
Controlversuch) von (2) | 
0,172 (3) 


Daes mir bei friiheren Versuchen mit Glyceringihrungen 
durch Bacterium Fitz. sehr wahrscheinlich geworden war, 
dass auch bei diesen ein kleiner Theil des Glycerins in 
Trimethylenglycol umgewandelt wird, wie es Freund?) und 
spiiter auch Fitz ftir Glycerinbutylgihrungen _ festgestelll 
haben, so hielt ich es fiir geboten, darauf hin zu unter- 
suchen. 35 gr. Rohglycerinrtickstiinde, welche ich bei sechs 
(iihrungen durch Bacterium Fitz. mit lebhafter Sauerstoff- 
cinleitung erhalten hatte, und 382 gr. Rohglycerin, welche bet 
(ihrungen durch denselben Spaltpilz mit Wasserstoffzufuhr 

1) Hierbei war es jedoch unméglich, das in der Inficirfliissigkeit 
bereits wieder vergohrene Glycerin in Abzug zu bringen. Die Menge 
desselben ist nicht bekannt; jedenfalls ist sie aber sehr gering (etwa 
\°9) und kann der dadurch entstehende Fehler nur eine ganz kleine, 
ausgleichende Aenderung der Verhiiltnisse zwischen den vergohrenen 
(ilycerinmengen zur Folge haben, 


2) Monatshefte fiir Chemie, II, 1881, S. 636. 
Zeitschrift fir physiologische Chemie. IX. 
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zuruckgeblieben waren, wurden 2mal mit je 30 cem. Aether, 
dann 2 mal mit 30 cem. Aether- und Alkoholgemisch (?/3 Aether, 
"3 Alkohol) andauernd geschtittelt, die Lésungen von Aether 
und Alkohol befreit und die Rticksténde der Fractioniruny 
unterworfen, Von 200—250° gingen 2 gr. der Rtickstiinde 
von Sauerstoffeihrungen, 1,5 gr. der Riickstinde von Wasser- 
stofigihrungen tber. Beide Fraktionen wurden nochmals 
destillirt; zwischen 205 und 220° erhielt ich von beidey 
nur einige wenige, stark gelb gefiirbte Tropfen. Uni noch; 
einmal fractioniren zu kénnen, wurden die beiden Portionen 
vereint. Von 206—208° (uncorrigirt) destillirten ein paar 
Tropfen, die noch gelb gefirbt waren und gerade zu einer 
Analyse ausreichiten. 


Berechnet fiir: 


(ef n° 

Cs Hs Og Cs Hg Oo refunden ; 
Kohlenstoff 52,179/o 47,379 9 Kohlenstoff 47,959) 
Wasserstoff 8,70« 10,53 « Wasserstoff 10,17 « 


Die minimale Bildung von Trimethylenglycol bei der 
Glyceringihrung durch Bacterium Fitz ist also annahernd gleich: 
gross, Wird Sauerstoff oder Wasserstoff zugeleitet. Die Be- 
stimmung des vergohrenen Glycerins kann durch diese ver- 
schwindenden Unterschiede nicht beeintriichtigt werden. 

Stellen wir nun die Menge des vergohrenen Glycerits 
nebeneinander und setzen wir die bei A (Sauerstoft) gefundene 
= 100, so ist sie bei B (Wasserstoff) = 64,8, beim Control- 
versuch C = 72,6. 


Bestimmung der Pilzzahlen. 


Bringt man eine geringe bekannte Menge (3 cbmm.) ¢er 
(vorher tiichtig geschtittelten) Gahrfliissigkeit, von welcher 
der Pilzgehalt bestimmt werden soll, in ein bestimmtes Quantum 
sterilisirten Wassers (9 cem.), schtttelt kraftig und tbertrig' 
hiervon nochmals eine geringe, bestimmte Menge (3 chbmm.) 1! 
fliissig gemachte Nihrgelatine, so ist der Pilzgehalt der letzteren 
ein bestimmter Theil der aus der Gahrfliissigkeit urspriing- 


, , 1 7 
lich entnommenen Pilzzahl 7 Der Pilzgehalt der Nalu- 


gelatine ist nun leicht festzustellen, Man erzielt durch ge- 


41] 





niigendes Hin- und Herbewegen der noch fliissigen Masse 
eine voOllige Vertheilung der Pilze in derselben und giesst 
dann die Gelatine in ein sterilisirtes Gefiiss mit flachem 
Boden aus (sehr geeignet sind hierzu sog. Erlenmeyer’sche 
kélbchen, welche durch Wattpfropfen verschlossen werden); 
die Gelatine erstarrt und jeder Pilz bleibt inmitten derselben 
da festgehalten, wo er sich im Moment des Erstarrens gerade 
befand. Bei Zimmertemperatur entwickelt sich nun allmiah- 
lich von jedem einzelnen Keime aus eine Colonie, welche 
schliesslich in Form eines weissen Piinktchens mit freiem 
Auge sichtbar wird. (Bei Bacterium Fitz. in Naihrgelatine mit 
Zucker, Fleischextract und Peptonzusatz schon nach 5_ bis 
8 Tagen.) Die Zahl dieser Colonien, deren jede bei rich- 
liver Verdinnung von den itibrigen isolirt bleibt, gibt dann 
im Zusammenhalt mit der Grésse der angewendeten Ver- 
diinnung und dem Volumen der urspriinglichen Giahrfliissig- 
keit deren Gesammtpilzgehalt. 

In dieser Weise wurde nun die IJnficirfliissigkeit sowohl, 
als die Culturen A, B und C bei Beendigung der Versuche 
untersucht und zwar jede derselben 3mal. Die Resultate 
sind in der folgenden Tabelle IIL enthalten. 


Pilzzahlen (Tabelle IIL). 





Pilze | y a = sa . . , re 
in der | Ver- | Pilze Pilzmenge 


Pilzmenge 
| Gel: latinee “dnnungs- am Anfang | 

} 

| 

| 


in 1cbmm. am Schlusse. 
cultur, |  Zahl. (Aussaat), | 





Inficirfltissig- || 48 | 2766 (1) | 43.000 | oe aie 











keit. 43 2833 (2) 
49 2700 (3) | | 
A 408 | 2666 (1) 7 755 900 ] 727 Millionen| 145 000 Mill. 
Sauerstoff.) 9] 2833 (2) | } 


| 
| 834 | 2852 (3) | | 
| 








B | 29 2833 (1)| 91000 | 877 Millionen| 19 000 Mill. 
Wasserstoff.) 35 | 2766 (2) | 
| 34 | 2733 (3)| 
C 48 | 2800 (1) 223.000 | 903 Millionen| 45000 Mill. 
(Controlversuch) | 110 ISN0 (2) | 
83 | 2733 (3)| 
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Die Verwendbarkeit der beschriebenen Methode fijy 
Bestimmung der Pilzzahl in Culturfliissigkeiten hangt, abge- 
sehen davon, dass nicht alle Spaltpilzarten in Nihrgelatine 
gedeihen, von mehreren Umstanden ab. Zunachst miissen 
die Bacterien annihernd gleichmissig in der Fliissigkeit ver- 
theilt sein. Dann ist es selbstverstindlich, dass mit dieser 
Methode nur die Zahl der Pilzstibchen oder Pilzfaden be. 
stimmt werden kann. dagegen nicht die Zahl der einzelnen 
Pilzzellen, ftir den Fall namlich, dass ein Stibchen oder ein 
Faden aus mehreren Zellen zusammengesetzt sein sollte, was 
bei vielen Spaltpilzarten Regel ist. So wire die Methode 
z. B. bei Glycerinbutylgihrungen nicht so geeignet, da_ bei 
dem Butylbacillus ganz lange Fadenformen neben kurzen 
Stibchen in grosser Anzahl zu finden sind. Ferner ist es 
wesentliche Voraussetzung, dass die Cultur noch jugendlich 
und kraftig sei, damit sich auch aus jeder Bacterie eine 
Colonie entwickeln kénne. Obgleich alle diese Bedingungen 
fiir Bacterium Fitz. und die hier untersuchten Gihrlésungen 


erfiillt waren, zeigte es sich doch unbedingt néthig, einige 
von einander vollig unabhangige Bestimmungen auszufiihren, 
wie es Spalte 1 obiger Tabelle ausweist. 


Diese Ziihlmethode gibt zugleich die sichersten Anhalts- 
punkte fiir die absolute Reinheit der Culturen. Bald nach 
dem Sichtbarwerden der Piinktchen in der Gelatine miissen 
dieselben ganz gleiches Aussehen zeigen, wodurch eben die 
Gleichartigkeit der vorhandenen Pilze erwiesen wird.  Ers' 
spiiter diirfen dann gewisse Verschiedenheiten — eintreten, 
indem z. B. die an der Oberfliche der Gelatine liegenden 
Colonien unter dem Einflusse des Sauerstoffs rascher wachsen. 
Bringt man jedoch einen Theil einer solchen different aus- 
sehenden Colonie von Neuem in Nihrgelatine zur Aussaat, 
so miissen wieder mit den friiheren ganz gleichartige Piinkt- 
chen entstehen, unter denen erst nach einiger Zeit dann 
wieder die oberflichlich liegenden sich viel grésser ausbilden. 
Auf diese Weise wurde die Reinheit der Culturen in A, B 
und C sicher erwiesen. 
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Der 2. Theil der Tabelle III fiihrt die bei den Ver- 
suchen am Anfang vorhandene Pilzmenge, also die Aussaat, 
und die bei Unterbrechung derselben anwesende auf. Hieraus 
lisst sich die Anzahl der Generationen in jedem Falle be- 
rechnen, wir haben wahrend 29 Stunden bei A (Sauerstoff) 
7—8 Generationen, bei B (Wasserstoff) 4—5, bei C (Control- 
versuch) 5—6 Generationen. 

Um auf die Gahrthitigkeit des einzelnen Pilzes schliessen 
mi kénnen, ist es néthig, die Zahl der durchschnittlich thitigen 
Pilze zu kennen. Den besten Naherungswerth hierftir gibt 
uns das arithmetische Mittel aus Pilzmenge am Anfang und 
am Ende. Setzen wir diese Zahl fiir den Versuch mit Sauer- 
stoff (A) = 100, so ist sie fiir B (mit Wasserstoff) = 13.5, 
fiir C (Controlversuch) = 31,2. 


Kohlensiurebestimmung. 


Die Bildung von Kohlendioxyd sollte nur bei Versuch 
A und B verfolgt werden. Die hierzu verwendeten Apparate 


sind hereits beschrieben worden. Bei Abnahme derselben 
wurde die Kohlensiiure aus den ersten Trockenapparaten 
noch durch Sauerstoff, bezw. Wasserstoff in die Absorptions- 
apparate gedringt und in der tiblichen Weise  schliesslich 
trockene, CQOe-freie Luft durchgesaugt. Die Wagung der 
Apparate fiihrte zu folgenden Ergebnissen: 

Kohlensiureproduktion bei A (mit Sauerstoff) 0,6682 gr. 

Kohlensaureproduktion bei B (mit Wasserstoff) 0,3925 

Oder setzen wir die bei A entstandene Menge 100, 
30 ist sie fiir B= 58,7. Es muss darauf hingewiesen werden, 
dass der weitaus grésste Theil der Kohlensiure nicht bei der 
Gihrung direkt entstanden ist, sondern erst durch die ge- 
bildeten Fettsiuren aus dem zur Neutralisirung beigegebenen 
Calciumearbonat freigemacht wurde. 


Resultate. 
Stellt man die Ergebnisse zusammen, indem man die 
gefundenen Zahlen beim Sauerstoffversuch immer = 100 setzt, 
so erhalten wir folgende Tabelle. 
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Resultate (Tabelle IV). 





Mittlere | Vergohrenes 
Pilzzahl. Glycerin. 


| Kohlendioxyd. 





A — 100 | 100 100 


(Sauerstoff.) 


Bb 13,5 64,8 


Wasserstoff.) 


C fH = 31,2 


Controlversuch) 





Hieraus ergibt sich: 


1. Die Vermehrung des Bacterium Fitz. wird 
durch die Anwesenheit freien Sauerstoffs ganz 
wesentlich begtinstigt. Die Zahlen in Tabelle III geben 
daftir noch nicht einmal den richtigen Ausdruck, da sich die 
Lebensbedingungen fiir die Pilze beim Sauerstoffversuch 
bald schlechter als bei dem mit Wasserstoff gestalteten. (An- 
haiufung von Zersetzungsprodukten, Nahrungsmangel). 

2. Bei gleich grosser Aussaat wird in der 
nimlichen Zeit mehr Glycerin vergohren, wenn 
Sauerstoff vorhanden ist, als ohne denselben. 
Obwohl die Aussaat zu Ungunsten dieser Verhaltnisse etwas 
verschieden waren, verhalten sich die Mengen des_ver- 
vohrenen Glycerins doch wie 3:2. 

3. Die Bildung von Kohlensiéiure, welche das 
Maass fiir simmtliche Oxydationsvorginge ab- 
gibt, bleibt im Verhaltniss zum _ vergohrenen 
(ilycerin annahernd gleich gross, wird Sauer- 
stoff oder Wasserstoff zugeleitet. 

4. Die Gahrthitigkeit, berechnet auf den 
einzelnen Pilz, ist bei Anwesenheit freien Sauer- 
stoffs geringer als bei Abwesenheit desselben. 
Pedersen hat, wie erwahnt, bei Bierhefe dasselbe Resultat 
erhalten. Es muss allerdings beriicksichtigt werden, dass die 
nachtheilige Verainderung der Nahrlésung bei A (mit Sauer- 
stoff) viel bedeutender gewesen sein wird, als bei B (mit 
Wasserstoff); die schidliche Anhaufung von Gahrungs- un! 
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Ausscheidungsprodukten war grésser, der Vorrath an Nahrungs- 
mitten bald geringer, ferner der Glyceringehalt vermindert, 
was bei solch’ geringem Procentsatz an Glycerin auch un- 
vinstig fiir die Gihrthatigkeit sein dtirfte. Indess halte ich 
diese Versuchsfehler nicht fiir ausreichend, um die Resultate 
wesentlich zu beeintrichtigen, umsomehr als sie zum Theil 
dadurch compensirt werden, dass die der Berechnung zu 
Girunde liegende «mittlere Pilzzahl» gerade beim Sauerstofi- 
versuch hinter der wirklich in der Zeiteinheit thitigen Menge 
edenfalls zurtickbleibt; bei A fand am Anfang eine ausser- 
ordentlich rasche Pilzvermehrung statt, wiihrend sie bei B 
vleichmissiger tiber die Versuchsdauer vertheilt gewesen 
sein wird, 

Fiir Sprosshefe hat Nageli bei Ausschluss der Ver- 
mehrung die Erhéhung der Gahrthitigkeit der einzelnen Zelle 
nachgewiesen. Wir duirfen kaum_ bezweifeln, dass es sich 
bei Spaltpilzen ebenso verhiilt. 

Vielleicht gelingt es einmal, den direkten Nachweis zu 
fiihren. Dann wire beziiglich der Gihrthitigkeit ein Unter- 
schied zwischen rasch wachsender und langsam wachsender 
Zelle zu machen. Die rasch wachsende, lebhaft assimilirende 
Zelle wiirde sich dann beziiglich der Gihrthitigkeit minder 
leistungsfiihig zeigen, als die zwar iebenskriftige, im Augen- 
blick aber in geringerem Stoffumsatz begriffene, langsam 
wachsende Zelle, eine Vorstellung, die physiologisch gewiss 
nicht undenkbar erscheint. 


Diese Arbeit wurde im pflanzen-physiologischen Institut 
des Herrn Professor von Naigeli ausgefiihrt und sage ich hier 
fiir Ueberlassung der Apparate meinen verbindlichsten Dank. 

















Ueber die Schicksale des Schwefels beim Keimen der Erbsen. 
Von 


G. Tammann. 


(Der Redaktion zugegangen am 21. Februar 1885.) 


Der Schwefel ist in den Erbsen theils in Form von 
schwefelsauren Salzen, theils in organischen Verbindungen 
(iweissstoffen) enthulten. 

E. Schulze!) fand, dass sich beim Keimen der Lupinet 
hei Lichtabschluss die Menge der Schwefelsiiure vermelhit. 
O. Kellner?) hat bei seinen Studien tiber die Keimung der 
Erbsen das Gegentheil gefunden. Nach O. Kellner wird 
die in ungekeimten Erbsen priformirt existirende Schwefel- 
saiure bei der Keimung reducirt. Es schien nun mdglich, diese 
widersprechenden Angaben bei den verschiedenen Verfahrungs- 
Wweisen, derer sich die oben citirten Autoren bedienten, zu 
erkliren, wenn in den gekeimten Erbsen Aetherschwetel- 
siiuren existiren. Je nachdem man die Schwefelsiure aus 
der salzsauren Lésung mit Chlorbaryum fallt, wie es Schulze 
that, oder die Schwefelsiure mit Barythydrat niederschligt, 
wie Kellner verfuhr, wird man verschiedene Mengen schwefel- 
sauren Baryts erhalten, wenn in den Erbsen Aetherschwefel- 
siiuren vorhanden sind, da im ersten Falle ausser der 
Schwefelsiure noch gepaarte Schwefelsiuren zersetzt und als 
schwefelsaurer Baryt abgeschieden werden. 


1) Landwirthschaftliche Versuchsstationen von Nobbe, Bd. XIX, 
S. 172, 1876. 
2) Ebendaselbst, Bd. XVII, S. 415, 1874. 

















417 


Die zur Untersuchung verwandten Erbsen waren die 
-ogenannten gelben Erbsen, von einem Felde in der Nahe 
Dorpats geerntet. 

Die Erbsen wurden in einer gut schliessenden Flasche 
aufbewahrt, um Wasserverluste wihrend ihrer Untersuchung 
gu verhuten. 

Durch Zusammenschmelzen des Erbsenmehles mit reinem 
Natron unter Zusatz von Salpeter in einer Silberschale wurde 
in bekannter Weise der Gesammtgehalt der Erbsen an 
Schwefel bestimmt. 

Zw ci Bestimmungen ergaben 0,356 °/o SOs und 0,362 °/o SOs. 

Zur Bestimmung der in den Erbsen vorhandenen Schwefel- 
siure wurde das Mehl derselben mit Wasser wiederholt heiss 
extrahirt und der Rtickstand auf dem Saugfilter heiss aus- 
eewaschen. Die Extrakte wurden vereinigt, und da dieselben 
auf dem Saugfiller sehr langsam und triibe filtrirten, mit 
Tannin versetzt. Die entstehende Fiillung wurde absitzen 
velassen, die Klare Fltissigkeit vom Niederschlage geschieden 
und letzterer ausgewaschen. Schliesslich wurde das Filtrat 
mit Barytwasser versetzt, der entstehende Niederschlag abfil- 
irirt und mehrmals mit Salzsiure behandelt. Der Ruckstand 
wurde gegliht und gewogen. 

Die ungekeimten Erbsen enthielten nach zwei Bestim- 
mungen 0,067° SOs und 0,073°/o SOs. Nur der 5. Theil 
des in den Erbsen enthaltenen Schwefels ist in Form von 
Schwefelsiiure vorhanden, 

Das Filtrat, aus dem die Schwefelsiiure mit Barytwasser 
entfernt war, wurde mit Salzsiure stark angesiuert und 
erhitzt. Es schied sich stets ein durch organische Substanzen 
dunkel gefiirbter Niederschlag ab, der abfiltrirt und mit 
heisser Salzsiiure mehrmals extrahirt wurde. Beim Ver- 
brennen hinterliess dieser Niederschlag, gewonnen aus 50 gr. 
Erbsen, gewohnlich 2—3 mgr. weissen Riickstand, in dem 
sich nach dem Aufschliessen mit Soda Schwefelsiiure nach- 
Weisen liess. 

Die Erbsen enthalten also nur Spuren von (gepaarten) 
Aetherschwefelsiuren. 
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Abgewogene Mengen derselben Erbsen wurden, nacli- 
dem sie 24 Stunden geweicht hatten, auf tiber Glasschaley 
gespannten paraffinirten Netzen zum Keimen gebracht. Das 
Wasser, in dem die Erbsen geweicht hatten, wurde in dic 
(ilasschalen gegossen. Darauf wurden die Erbsen unter eine; 
Glasglocke, die erst am 5. Tage entfernt wurde, bei Licht- 
abschluss der Keimung tiberlassen: 


Nach 5 tiigiger Keimung enthielten die Erbsen 0,0899' on bezogen 


10-tiigiger < « 0,172« « auf ihr 
« 15-tagiger « « 0,160« « » urspriing- 
« 20-taigiger « « 0173 « « liches 

25-tiigiger « < 0,191 « « | Gewicht. 


Bei der Bestimmung der Schwefelsiiure wurde wie bei 
den ungekeimten Erbsen verfahren. Das Wasser in den 
Keimschalen wurde mit den Extracten vereinigt. In dem 
Filtrate, aus welchem die Schwefelsiure mit Barytwasser 
fortgeschafft war, bildete sich beim Hinzuftigen von Salzsiiure 
auf dem Dampfbade stets ein dunkler Niederschlag, dessen 
Menge jedoch nicht grésser als bei den ungekeimten Erbsen 
war. Nach zehn Tagen hatte sich, wie aus obiger Zusammen- 
stellung ersichtlich, die Menge der Schwefelsiiure beinahe 
verdreifacht. Dann fand keine weitere Vermehrung derselben 
statt, aber auch das Wachsthum der Pflanzen schritt nur 
noch ausserst langsam fort. Einzelne Pflanzen fingen schon 
um 10. Tage an zu vertrocknen. 

Ein Keimversuch wurde im Hellen angestellt, die Erbsen 
wuchsen an einem nach Sitiden gelegenen Fenster, doc 
erhielten sie wenig Licht, da im Oktober der Himmel meist 
bedeckt war. 

33,03 gr. Erbsen enthielten nach 25-tagigem Wachsthum 0,0503 gr. SO; 


(0,15299 SOs) ausserdem waren noch 0,0062 gr. SOs (0,019%o SOs: 
in Form von Aetherschwefelsiiuren vorhanden. 


Bei der Keimung, sei es im Hellen oder bei Licht- 
abschluss zerfallen die schwefelhaltigen organischen Verbin- 
dungen, und wird der Schwefel derselben wie im thierischen 
Organismus zu Schwefelsiure oxydirt. Die etiolirt gekeimten 
Erbsen enthalten nur Spuren von Aetherschwefelsauren, 
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Erbsen, welche bei Tageslicht keimten und ergriinten, also 
auch schon ihre synthetische Thitigkeit begonnen  hatten, 
onthielten bedeutend gréssere Mengen Aetherschwefelsiiuren. 

Es wire mdéglich, dass die Aetherschwefelsiiuren eine 
Vorstufe bei der Bildung der Eiweissstoffe sind. 

In den Schoten der Erbsen miissten demnach, wenn 
die Aetherschwefelsiuren Vorstufen der Eiweissstoffe sind, 
Aetherschwefelsiuren vorhanden sein, 500 gr. frische griine 
Schoten wurden in Arbeit genommen, in denselben war keine 
spur Aetherschwetelsiure nachweisbar. Doch médgen die 
Eiweissstoffe nicht in der Sehote gebildet werden, sondern 
denselben schon fertig gebildet zugeftihrt werden, um sich 
in denselben abzulagern. 

Schliesslich sei noch bemerkt, dass auch der Gehalt 
der Erbsen an Phosphorsiure bei den etiolirten Keimlingen 
zunimmt, nicht, wie Kellner angibt, abnimmt. 

Aus dem Erbsenextracte wurde zur Bestimmung der 
Phosphorsaure dieselbe zuerst als phosphorsaure Ammoniak- 


Magnesia gefillt, der Niederschlag mit ammoniakhaltigem 
Wasser gewaschen und in Salpetersiure gelést, mit Molybdan- 
siureldsung wurde die Phosphorsiure abermals aus der 
Lisung gefallt und schliesslich als phosphorsaure Magnesia 
vewogen. Die ungekeimten Erbsen enthielten 0,324°o Pe Os, 
zwolf Tage alte etiolirte Erbsenkeimlinge enthielten 0,445 °/o 
P2 Os. 


Dorpat, im Dezember 1885. 











Zur Kenntniss des Vorkommens von Allantoin. Asparagin, 
Hypoxanthin und Guanin in den Pflanzen. 
Von 


E. Schulze und E. Bosshard, '!) 


(Aus dem agricultur-chemischen Laboratorium des Polytechnikums in Zurich.) 
(Der Redaction zugegangen am 7. Marz 1885.) 


Wihrend der letzten Jahre haben wir Beobachtungen 
vesammelt, welche sich auf das Auftreten der in der Ueber- 
schrift genannten Stickstoffverbindungen im Pflanzenorganis- 
mus beziehen; die Ergebnisse derselben theilen wir im 
Folgenden mit, in der Hoffnung, dass sie sich als nicht 
bedeutungslos fiir die Erkenntniss des Stoffwechsels der 
Pflanzen erweise:n werden. 

Im Laufe seiner interessanten Forschungen tber die 
Verbreitung des Aspargins in den Pflanzen und tiber die 
physiologische Rolle desselben hat J. Borodin?) vermittelst 
mikrochemischer Reaktionen u. a. nachgewiesen, dass bei 
vielen Holzgewiichsen die jungen Triebe besonders dann sehr 
reich an Aspargin werden, wenn sie sich an Zweigen ent- 
wickeln, welche man vom Stamme abgetrennt und mit dem 
untern Ende in Wasser gestellt hat. Der Wunsch, zu prtifen. 
ob in solchem Falle neben Aspargin andere Amide aul- 
treten, veranlasste den Einen von uns, unter Mitwirkung von 
J. Barbieri eine Untersuchung auszuftihren, welche friiher 
schon zur Publikation gelangte. 8) Dieselbe hatte ein uner- 





1) Referat von E. Schulze. 

2) Botanische Zeitung, 1878, S. 802, 

3) Journal fiir praktische Chemie, N. F., Bd. 25, S. 145, und Berichte 
der Deutschen Chemischen Gesellschaft, Bd. 13, S. 1602. 
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wartetes Resultat; in jungen, in der beschriebenen Weise 
zur Entwickelung gebrachten Sprossen der Platane (platanus 
orientalis) fand sich ein Stoff vor, dessen Identitit mit 
Allantoin durch chemische und durch krystallographische 
Untersuchung festgestellt werden konnte.!') In vier auf- 
einanderfolgenden Jahren wurden solche Platanensprossen 
auf Allantoin untersucht, und dasselbe wurde stets darin 
vorgefunden. Seine Menge war wechselnd; sie stieg bis auf 
ca. 1°fo der Trockensubstanz der Sprossen. Neben Allantoin 
fand sich stets Asparagin in betrachtlicher Menge vor. 
Auch junge, unter normalen Verhiltnissen am Baum 
zur Entwickelung gelangte Platanenblatter enthielten Allantoin, 
wie schon in der frtihern Abhandlung?) mitgetheilt worden 
ist. Die Menge desselben war jedoch sehr gering und in 
einem Falle wurde bei Verarbeitung solcher Blatter gar kein 
Allantoin erhalten. Das letztere Resultat ist aber vielleicht 
durch die Unvollkommenheit der Untersuehungsmethode be- 
dingt worden. Die Blatter wurden nimlich getrocknet, dann 
mit heissem Wasser extrahirt, der Extrakt durch Behandlung 
mit Bleiessig gereinigt, hierauf vermittelst Schwefelwasserstoff 
vom gelésten Blei befreit und auf ein geringes Volumen ein- 
vedunstet, um Allantoin zum Auskrystallisiren zu bringen. 
Da nun bei solcher Behandlung syrupartige Fltissigkeiten 
resultirten, so ist es médglich, dass eine darin enthaltene 
veringe Allantoinmenge durch die anderen in grésserer 
(uantitaét vorhandenen Stoffe am Auskrystallisiren verhinder! 
wurde. Spater haben wir einen Extrakt aus jungen am 
baum gewachsenen Platanenblittern noch einmal nach der 
weiter unten beschriebenen bessern Methode#?) auf Allantoin 
vepruft und dasselbe auch nachweisen kénnen. Aus 440 gr. 
irischen jungen Blittern erhielten wir ungefiihr 0,25 [gr. 
Allantoin. Asparagin schien nicht vorhanden zu sein. 


1) Die krystallographische Untersuchung verdanken wir der Giite 
les Herrn Prof P. Groth. 

2) S. 156. 

3) Nach welcher das Allantoin durch Ausfillung mittelst salpeter- 
sauren Quecksilberoxyds u. s, w. gewonnen wird, 
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Ks war von Interesse, zu prifen, ob das Vorkommen 
von Allantoin im Pflanzenorganismus ein vereinzeltes, etwa 
nur auf die Platanen beschriinktes sei, oder ob auch andere 
Pflanzen diesen Stoff enthalten. Wir haben daher zunichs} 
noch mit einer Anzahl von Holzgewiichsen Versuche angestellt, 
Die mit Knospen besetzten Zweige wurden im Frtihjahr (kurz 
vor dem Zeitpunkt, in welchem die Knospen aufzubrechei 
begannen) von den Biiumen abgesclinitten, mit dem untern 
Knde in Wasser gestellt und so bei Zimmertemperatur 
belassen, bis die Jungen Sprossen kein merkliches Wachis- 
thum mehr zeigten; dann wurden die letzteren von dey 
Zweigen abgetrennt. ° 
Ueber die Art und Weise, in welcher wir diese Sprossei 
untersuchten, ist Foleendes zu bemerken: Anfangs trocknete 
wir dieselben bei einer Temperatur von 50—60°, zerkleinerten 
sie sodann und extrahirten sie mit heissem Wasser (in einigen 
Killen mit heissem, stark verdtinntem Alkohol). Die Extrakt: 
versetzten wir mit Bleiessig, so lange ein Niederschlag eunt- 
stand; dann filtrirten wir, entfernten aus dem Filtrat das 
geléste Blei durch Schwefelwasserstoff, dunsteten die von 
Schwefelblei abgelaufene Fliissigkeit im Wasserbade auf ein 
geringes Volumen ein und liessen sie dann tiber Schwefel- 
siure stehen, bis sich Krystalle ausschieden. Spiter fanden 
wir es zweckmissiger, das folgende Verfahren anzuwenden: 
Die Sprossen wurden in frischem Zustande zerkleinert, dani 
mit heissem Wasser extrahirt, die Extrakte mit Bleiessig ver- 
setzt, so lange noch ein Niederschlag entstand; den von den 
Bleiniederschligen abfiltrirten Fliissigkeiten fiigten wir sodann 
eine wisserige Lésung von salpetersaurem Queck- 
silberoxyd') in schwachem Ueberschuss zu. Die durcl: 
dieses Reagens hervorgebrachten weissen Niederschlige wurden, 
nachdem sie abfiltrirt und mit kaltem Wasser ausgewaschen 
1) Die fiir obigen Zweck verwendete Lisung erhielten wir, inden 
wir ein krystallinisches Praparat von salpetersaurem Quecksilberoxy:! 
(bezogen von H. Trommsdorff in Erfurt) mit kaltem Wasse! 


behandelten und das ungelist bleibende basische Salz durch Filtration 
entfernten, 





































worden waren, in Wasser aufgeriihrt und durch Schwefel- 
wasserstoff zersetzt. Die vom Schwefelquecksilber abfiltrirten 
Fliissigkeiten neutralisirten wir mit Ammoniak und dunsteten 
sie im Wasserbade bei gelinder Wirme auf ein geringes 
Volumen ein. Nach einiger Zeit lieferten alle diese Fliissig- 
keiten Krystallisationen, welche stets der Hauptsache nach 
aus Asparagin bestanden. 

Es war nun unsere Aufgabe, diese Krystallisationen auf 
Allantoin zu priifen. Anfangs glaubten wir fiir diesen 
Zweck die Fillbarkeit des letzteren Stoffes durch Silbernitrat 
und Ammoniek verwerthen zu kénnen. Es zeigte sich jedoch, 
dass in einer Lésung, welche neben Allantoin sehr viel 
Asparagin enthalt, durch Zusatz von Silbernitrat und darauf 
folvendes Zutrépfeln von Ammoniakfllssigkeit kein Nieder- 
schlag hervorgebracht wird (erst nach lingerer Zeit scheidet 
sich meist eine geringe Menge eines solchen aus). Die Gegen- 
wart des Asparagins hindert also bis zu gewissem Grade die 
Ausfillung des Allantoins und es ist somit nicht mdglich, 


auf dem angegebenen Wege letzteren Kérper vom Asparagin 


zu trennen, falls dieses in sehr grosser Menge vorhanden ist. 

Der Nachweis beider Kérper neben einander und ihre 
Trennung gelingt jedoch auf anderem Wege ohne Schwierig- 
keit. Wenn man ihre wiisserige Lésung in der Hitze mit 
Kupferoxydhydrat siittigt und dann erkalten lisst, so scheidet 
sich das Asparagin grésstentheils in Form seiner sehr schwer 
ljslichen Kupferverbindung aus (durch Einengen der Fliissig- 
keit kann man eine noch vollstindigere Ausscheidung dieser 
Verbindung erzielen). Man bringt das Asparaginkupfer auf 
ein Filter, wascht mit heissem Wasser aus, befreit das Filtrat 
durch Einleiten von Schwefelwasserstoff vom gelésten Kupfer 
und dunstet es sodann auf ein geringes Volumen ein. Ist 
Allantoin vorhanden, so krystallisirt es aus,!) wiihrend die 





1) Ueber das Verhalten des Allantoins zum Knpferoxyd- 
hydrat ist Folgendes zu bemerken: Nach den Angaben in Gmelin’s 
Handbuch der Chemie, Suppl., S. 936, soll Allantoin beim Kochen mit 
Kupferoxydhydrat und Wasser eine blaue Lésung geben, aus welcher 
grine Krystalle (eine Verbindung von 6 Mol. Allantoin und 1 Mol. CuQ) 
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noch in der Fltissigkeit befindliche geringe Asparaginmeng: 
in Lésung bleibt. Sollte aber etwa ein Gemenge von Allantoin 
und <Asparagin auskrystallisiren, so ist es nicht schwierig, 
das letztere, da es leichter léslich ist als Allantoin, dure), 
Umkrystallisiren zu beseitigen. 

Ob eine Krystallisation aus Allantoin oder aus Asparagin 
besteht, ist leicht festzustellen, da die Formen, in denen die 
beiden K6rper krystallisiren, so verschieden sind, dass man 
sie in der Regel schon mit unbewaffnetem Auge unterscheiden 
kann — da ferner die Asparaginkrystalle beim Erhitzen aut 
100° unter Verlust des Krystallwassers weiss und undurech- 
sichtig werden, wihrend die wasserfreien Allantoin-Krystalle 
sich bei 100° nicht veriindern. Auch ist leicht zu ermitteln, 
ob ein Allantoin-Priiparat frei von Asparagin ist oder nicht. 
In ersterem Falle wird es bei 100° nicht an Gewicht ab- 
nehmen, wenn man es zuvor an der Luft oder tiber Schwefel- 
siiure getrocknet hat. 


Bei der Identifizirung des Allantoins kann man sich 
auf folgende Merkmale stiitzen: Das Allantoin krystallisirt in 
kleinen glinzenden Prismen, welche sich sehr schwer in 
kaltem, leichter in kochendem Wasser lésen. Die mit Silber- 
nitrat vermischte wiisserige L6sung gibt beim Zutrépfeln von 
Ammoniakfliissigkeit einen weissen, rasch zu Boden sinkendeii 
Niederschlag. Durch salpetersaures Quecksilberoxyd wird die 
wiisserige Lésung noch bei starker Verdtiinnung gefallt.  Erhitz! 
man Allantoin mit Kalilauge, so entwickelt sich Ammoniak : 
die mit Essigsiiure tibersiittigte Zersetzungsfltissigkeit gibt aul 
Zusatz von Chlorealecium einen weissen Niederschlag von 


sich ausscheiden. Wir erhielten jedoch beim Erhitzen einer Allantoin- 
Lisung mit viel Kupferoxydhydrat eine nur ganz schwach_ gefarbte 
Fliissigkeit, aus welcher nach dem Filtriren und Eindampfen das Allantoin 
sich anscheinend unveridndert wieder ausschied. Dem Kupferoxydhydra! 
schien jedoch eine geringe Menge einer unléslichen Allantoin-Verbindun: 
sich beigemischt zu haben; denn dasselbe entwickelte (nach dem Aus- 
waschen und Trocknen) beim Gliihen mit Natronkalk Ammoniak. Fs 
ist demnach méglich, dass man bei dem von uns angewendeten Trennungs- 
verfahren etwas Allantoin verliert. 





Calciumoxalat. Das Asparagin andererseits kann man, 
auch ohne Ausftiihrung analytischer Bestimmungen und ohne 
Krystallmessungen, an folgenden Eigenschaften erkennen: 
Es krystallisirt in durchsichtigen Krystallen, welche bei lang- 
samer Ausbildung eine bedeutende Grosse erreichen; sie ent- 
halten Krystallwasser (12°o), welches bei 100° entweicht, und 
zeigen im polarisirten Licht ein schénes Farbenspiel. Sittigt 
man die wiisserige Lésung in der Hitze mit Kupferoxydhydrat, 
so erhilt man eine lasurblaue Fitissigkeit; beim Erkalten 
scheidet sich aus derselben eine feinkrystallinische Kupfer- 
verbindung aus, welche (wenigstens in reinem Zustande) schén 
blau mit einem Stich in’s Violette ist. Beim Erhitzen mit 
verdiinnter Kalilauge entwickelt das Asparagin lebhaft Am- 
moniak. Erhitzt man es mit sehr verditinnter Salzsiiure, so 
entsteht in der Flissigkeit ein Ammoniaksalz (am leichtesten 
nachzuweisen, indem man die Fltissigkeit nach dem Erkalten 
neutralisirt’ und sodann Nessler’sches Reagens zuftigt). 
Will man bei der Identifizirung des Asparagins zur gréssern 
Sicherheit noch eine analytische Bestimmung zu Hitilfe nehmen, 
so empfiehlt sich fiir diesen Zweck die leicht auszufthrende 
Bestimmung des Krystallwasser-Gehalts. 

Nach dem angegebenen Verfahren haben wir ausser in 
den Platanensprossen noch in den jungen, in der frther 
beschriebenen Weise zur Entwickelung gebrachten Sprossen 
von Acer pseudoplatanus und Acer campestre Allantoin neben 
Asparagin nachweisen kénnen, Die fiir Allantoin zu_er- 
klirenden Krystalle stimmten im <Aussehen mit Allantoin 
iiberein und zeigten das oben angegebene Verhalten des 
letztern. In dem aus Acer pseudoplatanus abgeschiedenen 
Priiparat wurde auch der Stickstoffgehalt nach Kjeldahl’s 
Methode bestimmt,!) mit folgendem Resultat: 

0,2134 gr, Substanz gaben 0,07503 gr. N in Ammoniakform. 

Berechnet fiir C4H® N4 03 Gefunden 
N 35,4409 35,16 %o. 


1) Fiir ein Allantoin-Priparat unserer Sammlung wurde in einer 
zur Controle ausgefiihrten Bestimmung nach der gleichen Methode ein 
Stickstoffgehalt von 35,339 gefunden. 

Zeitschrift fir physiologische Chemie, IX. OS 





Ueber die Quantitiit, in welcher das Allantoin erhalten 
wurde, ist Folgendes zu bemerken: 

1 Kilogr. der frischen Sprossen yon Acer pseudoplatanus (= 170 vy, 
Trockensubstanz) gab ungefihr 0,5 gr. Allantoin, daneben 
» gr, Asparagin. 

Wir haben die jungen Sprossen der beiden Acer-Arten 
in zwei auf einander folgenden Jahren ftir die Untersuchung 
verwendet. Bei Acer pseudoplatanus fanden wir in beiden 
Jahren Allantoin vor, bei Acer campestre war im ersten Jalire 
das Resultat ein unsicheres;!) im zweiten Jahre erhielten wir 
aber auch aus diesem eine Substanz, welche alle oben an- 
eeecbenen Merkmale des Allantoins zeigte. 

Kin negatives Resultat lieferte die Priifung auf Allantoin 
bei den jungen in der beschriebenen Weise zur Entwickelung 
gebrachten Sprossen von Betula alba, Fagus silvatica, Tilia 
parvifolia, Populus nigra und Vitis vinifera (wenn etwa auch 
hier Allantoin vorhanden war, so kann dasselbe doch jeden- 
fills nur in héchst geringer Menge sich vorgefunden haben), 
Alle diese Objekte enthielten Asparagin. Dasselbe wurde 
stets in gut ausgebildeten’ Krystallen erhalten, welche die 
friher angegebenen Eigenschaften zeigten. In vier Praparaten 
wurde der Krystallwassergehalt bestimmt, mit folgenden 


Resultat: 


Be Asparagin aus Acer pseudoplatanus: 0,3116 gr, Substanz verloren 
bei 1009 0,0378 gr. an Gewicht. 

2. Asparagin aus Acer campestre; 0,4322 gr. Substanz verloren bei 
1009 0,0518 er. an Gewicht. 

}. Asparagin aus Fagus sylvatica: 64628 gr. Substanz verloren bei 
1009 0,0564 vr. an Gewicht. 

4, Asparagin aus Populus nigra; 0,2980 gr. Substanz verloren bei 100° 
0.0362 gr. an Gewicht. 


1) Aus den im ersten Jahre untersuchten Sprossen von !Acei 
campestre erhielten wir in geringer Menge einen Stoff, welcher zwar im 
Uebrigen dem Allantoin glich, bei dessen Zersetzung wir aber keine 
Oxalsiure zu erhalten vermochten. Vielleicht misslang. der Versuch, 
weil wir nur eine sehr geringe Substanzmenge fiir denselben verwendet 
konnten. Wir haben dieses Resultat, sowie das bei Acer pseudoplatanus 
erhaltene, schon kurwmitgetheilt in einer Abhandlung in den «Land- 
wirschaftlichen Jahrbiichern», herausgegeben von H. Thiel, XIE, 5. 919 





Berechnet Gefunden 


~ 


fiir CHHS N2 08 + HO , ) a \ 








ee 


a a) 


HOA 12,00 ° 9 ye < 11.98% 6 12, 10% % 12.14% 


7ur Entdeckune eines weitern Vorkommens von Allan- 
toin im Pflanzenorganismus ftihrten Versuche, welche Auf- 
schluss tiber die Formen geben sollten, in denen in den 
Stammtheilen der Holzgewiichse zur Zeit der Winterruhe der 
Stickstoff sich vorfindet. Wir untersuchten dabei zuniichst 
die Rindenschicht. Dieselbe wurde von den gegen Ende 
Oktober oder Anfang November von den Biumen = abge- 
schnittenen Zweigen ') abgetrennt, dann zerkleinert und mit 
heissem Wasser extrahirt. Die Extrakte versetzten wir, naclhi- 
dem sie von den durch Bleiessig fallbaren Substanzen befreit 
worden waren, mit salpelersaurem Quecksilberoxyd. Die so 
erhallenen, dem Volumen nach nicht bedeutenden Nieder- 
schliige zersetzlen wir durch Schwefelwasserstoff und dunstetlen 
die vom Schwefelquecksilber abfiltrirten Fltissigkeiten, nach- 
dem sie mit Ammoniak neutralisirt worden waren, im Wasser- 
bade auf ein geringes Volumen ein. In zwei Fillen erhielten 
wir Allantoin, niimlich bei Verarbeitung von Rinden von 
Aesculus hipocastanum und von Acer pseudoplatanus. 

Ueber die Einzelheiten der Versuche ist noch Folgendes 
zu berichten: Die Rinde von Aesculus hipocastanum lieferte 
wegen ihres Aesculin-Gehalls einen fluorescirenden Extrakt. 
Die Fltissigkeit, welche bei Verarbeitung des in diesem Extrakt 
durch salpetersaures Quecksilberoxyd hervorgebrachten Nieder- 
schlags erhalten wurde, firbte sich wahrend des EKindunstens 
ziemlich dunkel. Sie lieferte eine krystallinische Ausscheidune, 
welche aus zwel verschiedenen Substanzen bestand, Die eine 
beim Umkrystallisiren sich zuerst wieder ausscheidende Sub- 
stanz erwies sich als Allantoin. Sie zeigte das ftir diesen 
hérper oben angegebene Verhalten, stimmte aber auch in 
der Krystallform mit demselben vollstiindig tiberein —— nach 
einer Untersuchung, welche wir der Giite des Herrn Professor 


1) Es wurden hauptsichlich Zweige von mittlerer Stirke fiir die 
Versuche verwendet. 
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P. Groth verdanken; der Genannte theilte uns tiber die 
Resultate dieser unter seiner Leitung von Herrn Dr. Vater 
ausgefiihrten Untersuchung Folgendes mit: 

«Die tbersendete Substanz erwies sich als vollkommey, 
identisch mit den frither gemessenen Priiparaten unzweifel- 
haften Allantoins (man verg!. Zeitschrift fiir Krystallographie, 
Bd. 8, Seite 505). Es waren zwar keine messbaren End- 
flaichen vorhanden, aber die vorherrschende Form e (001), 
a (100), d (101) war messbar entwickelt und die Lage der 
optischen Axen konnte mit aller Sicherheit constatirt werden.» 


Die zweite, nach dem Allantoin auskrystallisirende, Sub- 
stanz") erwies sich als Aesculin. Sie zeigte in alkalischer 
Lésung schén blaue Fluorescenz; die Auflésung in Salpeter- 
siiure gab auf Zusatz von Ammoniak die ftir Aesculin charak- 
teristische NRothfarbung. Die wiisserige Lésung der durch 
Umkrystallisiren gewonnenen Substanz gab mit salpetersaurem 
(uecksilberoxyd keinen Niederschlag mehr (was auch fi 
Aesculin anderer Herkunft gilt); es ist daher nicht rechil 
ersichtlich, warum das <Aesculin in den Quecksilbernieder- 
schlag eingegangen war. 

Das aus der Rinde von Acer pseudoplatanus gewonnene 
Allantoin zeigte die ftir diesen Kérper oben als charak- 
teristisch angegebenen Merkmale. Eine Stickstoffbestimmung 
nach Kjeldahl’s Methode gab folgendes Kesultat: 


0,2038 gr. Substanz gaben 0,072391 gr. N in Ammoniakform. 
Berechnet 
fiir C4HS N408 


N 35,44 910 35,02 lo. 


Gefunden 


Aus einem kKilogramm der frischen Rinde von Ace! 
pseudoplatanus wurde ungefiihr ein halbes Gramm Allantoin 
erhalten. 

Im Hinblick auf die im Vorigen mitgetheilten Ergebnisse 
erwarteten wir auch in der Rinde von Platanenzweigen 


1) Natiirlich war derselben Anfangs noch etwas Allantoin bei 
yemengt, 
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Allantoin zu finden. Der Niederschlag, welcher in einem 
Extrakt aus solecher Rinde durch salpetersaures Queck- 
silberoxyd hervorgebracht wurde, lieferte aber nur Krystalle, 
welche sich bei der niiheren Untersuchung als Asparagin 






erwiesen, 







In den Extrakten, welche aus den Rinden der Zweige 
von Eichen, Eschen und Linden dargestellt wurden, ver- 
mochten wir weder Allantoin noch Asparagin nachzuweisen. 
Die Fliissigkeiten, welche bei Verarbeitung der in diesen 
Extrakten durch salpetersaures Quecksilberoxyd hervorge- 
brachten (dem Volumen nach nicht bedeutenden) Nieder- 
schiige erhalten wurden, firbten sich wahrend des Ein- 
dampfens sehr dunkel und lieferten auch bei lingerem Stehen 
keine Krystalle von Allantoin oder Asparagin. 








In vier verschiedenen Holzgewiichsen konnte also Allan- 
{oin nachgewiesen werden. Wenn man nach dem Ursprung 
desselben friigt, so lasst sich darauf eine bestimmte Antwort 
mr Zeit nicht geben, Ftir die Annahme, dass die Allantoin- 
Bildung mit dem Zerfall von Eiweissstoffen in Zusammenhang 
stelit,') kénnte der Umstand sprechen, dass in den jungen 
Sprossen der Holzgewiichse neben Allantoin das Asparagin 
auftritt, welches mit Sicherheit als Eiweisszersetzungsprodukt 
anzusehen ist, und dass mit der Anhiufung des letztern 
(hedingt durch die Art und Weise, in welcher wir die 
Sprossen sich entwickeln liessen) allem Anschein nach auch 
das Allantoin sich anhéuft (wenigstens fiir die Platanen- 
sprossen dtirfte letzteres als emwiesen anzusehen sein). Der 















obigen Annahme scheint vielleicht der Umstand entgegen- 
zustehen, dass nicht in allen in der beschriebenen Weise zur 






Entwickelung gebrachten Sprossen von Holzgewiichsen Allan- 












1) Da Allantoin aus Harnsiiure dargestellt werden kann, da man 
ferner eine chemische Verwandtsechaft zwischen der Harnsiiure einerseits 
und dem Hypoxanthin und Xanthin andererseits wenigstens vermuthet, 
‘o kjnnte man auch fragen, ob nicht vielleicht die Bildung von Allantoin 
un Auftreten von Hypoxanthin und Xanthin in den Pflanzen in Be- 
viehung stiinde, 
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toin neben Asparagin nachzuweisen war. Es_ ist jedoch 
denkbar, dass in solchen Sprossen stets Allantoin entsteht, 
aber nur in einzelnen Fiillen sich anhiiuft, meistens nach dey 
Bildung wieder umgewandelt wird. Etwas Aehnliches schein| 
ja fiir gewisse mit ziemlich grosser Sicherheit als Produkte 
der Eiweisszersetzunge anzusehende Substanzen zu gelten; wir 
erinnern daran, dass z. B. nur in den Keimlingen des Ktirbis 
das Tyrosin bis jetzt in etwas grésserer Menge aufeefunden 
worden ist, wihrend die Keimlinge anderer Gewiichse nur 
minimale Quantititen davon zu enthalten scheinen, Dass in 
den letzleren Keimlingen beim Eiweisszerfall gar kein Tyrosin 
entsteht, ist kaum anzunehmen; viel wahrscheinlicher ist es, 
dass das Anfangs gebildete Tyrosin rasch wieder umgewandelt 
wird und daher bis auf einen sehr geringen Rest verschwindet, 
Etwas Aehnliches kénnte fiir das Allantoin gelten. Besiisse 
man ein Reagens, vermittelst dessen man Spuren von Allantoin 





in Fltissigkeiten nachweisen kénnte, so wtirde man diesen 
Stoff vielleicht in den Extrakten aus den jungen Sprossen 
der Hlolzgewiichse stets nachzuweisen vermégen. Dass aber 
auf dem von uns eingeschlagenen Wege das Allantoin nicht 
in Substanz zur Abscheidung gebracht werden kann, wenn 
es nur in sehr geringer Menge sich vorfindet, ist wohl sehr 
Wahrscheinlich. 


Im Hinblick auf die im Vorigen aufgeworfene Frage 
erschien es angezeigt, zu prifen, ob nicht in Keimpflanzen 
Allantoin neben Asparagin autzufinden ist. Ausserordent- 
lich reich an Eiweisszersetzungsprodukten, insbesondere an 
Asparagin, sind bekanntlich die etiolirten Lupinenkeimlinge. 
Dass in solchen Keimlingen Allantoin nicht in grésserer Menge 
vorhanden sein kann, lehrten schon die Untersuchungen, 
welche der Eine von uns in Verbindung mit mehreren Mit- 
arbeitern firtiher ausegeftihrt hat. In den = zahlreichen Ver- 
suchen, die in den genannten Keimlingen vorhandenen Stoffe 
durch Krystallisation aus den Extrakten zu gewinnen, wurden 
niemals Krystalle erhalten, welche die Eigenschaften des 
Allantoins zeigten, und die aus jenen [Extrakten gewonnenen 
Krystallisationen von Asparagin, denen das schwer lésliche 
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Allantoin hiitte beigemengt sein kOnnen, gaben bei der Analyse 
(Stickstoff- und Wasser-Bestimmung) Zahlen, welche auf die 
Zusammensetzung des reinen Asparagins passten. Trotz dieser 
Ergebnisse war es aber doch denkbar, dass in den Lupinen- 
keimlingen sehr geringe Allantoinmengen neben Asparagin 
sich vorfanden. Wir haben daher noch einige Versuche in 
der Weise ausgeftihrt, dass wir die aus etiolirten Lupinen- 
keimlingen dargestellten wiisserigen Extrakte zuerst mit Blei- 
essig, dann (nach der Filtration) mit salpetersaurem Queck- 
silberoxyd versetzten und die durch das letztere Reagens 
lhervorgebrachten Niedersechlige in der frtiher beschriebenen 
Weise verarbeiteten. Bei Ausftihrung dieser Versuche zer- 
legten wir die etiolirten Keimlinge in drei Theile; wir trennten 
die Cotyledonen von den Axenorganen (Wurzel und hypo- 
kotyles Glied) und von dem verktimmerten ersten Blittchen- 
paar, welches an solchen Keimlingen sich entwickelt.  Jeder 
dieser Theile wurde fiir sich extrahirt und der Extrakt in 
der beschriebenen Weise behandelt. Die bei Verarbeitung der 
Ouecksilberniederschliige resultirenden Fliissigkeiten lieferten 
in allen Fallen betrichiche Asparagin-Krystallisationen. Wir 
priiften dieselben auf eine Beimengung von Allantoin, aber 
mit negativem Resultat. Als das Asparagin in Form = der 
Kupferverbindung zum gréssten Theil zur Ausscheidung ge- 
bracht, die restirende Flissigkeit vermittelst Sehwefelwasser- 
stoff vom gelésten Kupfer befreit und dann auf ein geringes 
Volumen verdunstet wurde, krystallisirte noch etwas Asparagin 
aus.') Krystalle vom Aussehen und Verhalten des Allantoins 


















kaben wir niemals erhalten. 












Auch bei Verarbeitung der Quecksilberniederschlige, 
welche in wiisserigen Extrakten aus Kiirbiskeimlingen 
durch salpetersaures Quecksilberoxyd hervorgebracht wurden, 











1) Die bei Verarbeitung der Cotyledonen in der beschriebenen 
Weise erhaltene Fliissigkeit lieferte neben Asparagin in geringer Menge 
eine im Aussehen fast dem Glntamin gleichende Substanz. Ueber die 
Natur derselben vermégen wir zur Zeit noch keine niiheren Angaben 






zi) machen, 
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haben wir bis jetzt kein Allantoin erhalten kénnen. Dass 
trotz dieses negativen Resultates in den Keimpflanzen neben 
Asparagin, Glutamin u. s. w. sehr geringe Allantoin- 
Mengen vorhanden sein kénnen, ist zuzugeben. 


In Bezug auf die Bildung von Asparagin im Pflanzen- 
organismus machten wir im Fritihling des vorigen Jahres eine 
nicht uninteressante Beobachtung. Um <Aufschluss tiber die 
nicht eiweissarligen Stickstoffverbindungen zu gewinnen, 
welche in Futtergewiichsen enthalten sind, wurden die ober- 
irdischen Theile junger, frisch vom Felde genommener Gras-, 
Hafer- und Rothklee-Pflanzen 1) zerkleinert und mit heissemn 
Wasser extrahirt, die Extrakte zur Reinigung mit Bleiessie 
behandelt, dann mit salpetersaurem Quecksilberoxyd versetzt. 
Die durch letzteres Reagens hervorgebrachten, der Quantitil 
nach nicht bedeutenden Niederschlige verarbeiteten wir dann 
eben so, wie es friiher beschrieben worden ist. Aus den 
dabei resultirenden F'liissigkeiten krystallisirte nur in einem 
Falle, namlich bei Verarbeitung von jungem  Rothklee, 
Asparagin aus, und die Quantitait desselben war nur eine 
sehr geringe (1 kg. frische Pflanzen lieferte nur ungefilhr 
0,25 gr. davon); aus Hafer und aus Gras wurde kein Asparagin 
erhalten. 


Ganz anders war das Resultat, als wir Pflanzen der 
eleichen Art untersuchten, nachdem dieselben, mit den ab- 
geschnittenen Stengeln in Wasser gesteckt, etwa eine Woche 
lang in einem dunkeln Zimmer vegetirt hatten. Die daraus 
dargestellten wisserigen Extrakte gaben nur (nach Beseitigung 
der durch Bleiessig fiillbaren Substanzen) sehr starke Nieder- 
schlige mit salpetersaurem Quecksilberoxyd und bei Ver- 
arbeitung dieser Niederschliige wurden in allen Fallen  be- 
trachtliche Krystallisationen von Asparagin erhalten. Besonders 
eross war die in der beschriebenen Weise aus dem Hater 
darstellbare Asparagin-Quantitit; 900 gr. frische Pflanzen 


1) Diese oberirdischen Theile hatten beim Hafer eine Linge 
von ca, 40 Centimeter, beim Rothklee eine solche von 20—80 Centi- 
meter, 











(welche wohl kaum mehr als 160—170 gr. Trocken- 
substanz enthielten) lieferten 3,1 gr. Asparagin. Dass 
- bei der zur Anwendung gekommenen Gewinnungsmethode 
Verluste nicht zu vermeiden sind, liegt auf der Hand;') 
die im Ganzen vorhandene Asparagin-Quantitit war also 
ohne Zweifel noch grésser, als die zur Abscheidung ge- 
brachte Menge. Geringer war die aus dem in der be- 
«chriebenen Weise behandelten Rothklee gewinnbare Asparagin- 
Menge; 800 gr. frische Pflanzen lieferten ungefiihr 1,7 gr. 
Asparagin. Die aus dem Gras darstellbare Asparagin-Quantitit 
ist nicht néher bestimmt worden. Allantoin vermochten 
wir in diesen Fallen nicht neben dem Asparagin aufzufinden. 


Dass in den jungen Pflanzen unter den angegebenen 
Versuchsbedingungen Eiweiss zerfallen und Asparagin sich 
biden wtirde, war nach den von Borodin?) gemachten 
Beobachtungen zu erwarten. Unerwartet aber war es uns, 
dass die Asparaginbildung binnen weniger Tage in so starkem 
Masse erfolgte. Um den mit diesen Vorgiingen verkntipften 
Verlust an Eiweissstoffen annihernd quantitativ  festzu- 
stellen, haben wir sowohl in den direkt dem Felde ent- 
nommenen, wie in den ca. eine Woche lang in Wasser cul- 
livirten Pflanzen, die auf Proteinstoffe fallende Stickstoff- 
menge nach der von Stutzer®) vorgeschlagenen Methode 
bestimmt und gleichzeitig auch Bestimmungen des Gesammt- 

1) Die <Ausfillung des Asparagins ist nur dann eine vollstan- 
dige, wenn man nach dem Zusatz des salpetersauren Quecksilber- 
oxyds zur Asparaginlésung die Aciditit der Fliissigkeit durch Hinzufigen 
von etwas Natronlauge oder Sodalésung abstumpft (was im vorliegenden 
Falle nicht geschehen ist); ferner kann wiihrend der Verarbeitung 
der Quecksilberniederschlige ein Theil des Asparagins sich zersetzen. 
Vebrigens haben wir in den obigen Versuchen das Asparagin auch nicht 
his auf den letzten Rest zum Auskrystallisiren zu bringen versucht; die 
Mutterlaugen, welche ohne Zweifel noch etwas Asparagin enthielten 
wurden auf Xanthin-Kérper verarbeitet, 

2) A, o. a, O. 

3) Journal fiir Landwirthschaft, Bd, 28, S. 103. Bei Ausfihrung 
dieser Methode werden die Extrakte durch Erhitzen mit Kupferoxydhydrat 
vou den Eiweissstoffen befreit. 
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stickstoffs ausgeftihrt, Wir erhielten folgende, auf die Trocken- 
substanz der Pflanzen berechnete Resultate :!) 


A. Junger Rothklee: 


a) Unmittelbar nach der 


b) 8 Tage in Wasser cy} 
Entnahme vom Felde . 


tivirt, dann getrocknet 


getrocknet: 
CGiesammtstickstoff . . . . . 411% 4,37 
Stickstoff in Form von Protein- 
DS: ak ee ee 3,22 » 9,47 » 
Differenz (Stickstoff in Form 
von Amiden ete.). . . . 0.89 » 1,90 » 





1) Analytische Belege. Die Substanzen wurden in lufttrocknen 
Zustand abgewogen, die Zahlen auf Trockensubstanz umgerechnel. 


A. Junger Rothklee: 


a) unmittelbar nach der Entnahme vom Felde getrocknet: 


0,93869 
(= 
0,67122 
( = 


0,89160 
(= 
0,89779 


(= 


0.90087 
(so 
0.87769 


(a2 


0,88005 
(= 
0,87742 


(= 


a) unmiltelbar nach der Entnahme vom Felde getrocknet: 


0,76627 
(— 
0.81994 
(= 
0.85049 
(= 


Gesammt-Stickstoff: 
yr. Trockensubstanz gaben 0,0377512 gr. N in Ammoniakform 
9,6 cc. Barytlauge). 
gr. Trockensubstanz gaben 0,0282384 gr. N in Ammoniakform 
7,2 ce. Barytlauge). 
Stickstoff in Form von Proteinstoffen: 


gr. Trockensubstanz gaben 0,02863 gr. N in Ammoniakfori 
7,3 ec. Barytlauge). 


er. Trockensubstanz gaben 0,0290228 gr. N in Ammoniakform 
7,4 ce. Barytlauge). 

b) & Tage in Wasser cultivirt, dann getrocknet: 

Gesammt-Stickstoff: 

gr. Trockensubstanz gaben 0,0394161 gr. N in Ammoniakform 
10,05 ec. Barytlauge). 
gr. Trockensubstanz gaben 0,038435 gr. N in Ammoniakform 
98 ce. Barytlauge), 

Stickstoff in Form von Proteinstoffen: 
er. Trockensubstanz gaben 0,0219632 gr. N in Ammoniakforiu 
3,6 ce. Barytlauge). 
gr. Trockensubstanz gaben 0,0213749 gr. N in Ammoniaktorm 
3,45 cc. Barytlauge). 


B. Junger Hafer: 










Gesammt-Stickstoff: 
er. Trockensubstanz gaben 0,03216 gr. N in Ammoniakform 
8,2 cc. Barytlauge). 
gr. Trockensubstanz gaben 0,0329448 gr. No in) Ammoniakforn 
8,4 cc. Barytlauge. 
gr, Trockensubstanz gaben 0,0354941 gr. No in Ammoniakform 
9.05 cc, Barytlauge). 
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Die in Form von Amiden und anderen nicht protein- 
artigen Verbindungen vorhandene Stickstoffmenge war also, 
wihrend der Klee in Wasser cultivirt wurde, fast auf 2 %o 
(auf mehr als das Doppelte der urspriinglichen Quantital) 
vestiegen. Noch bedeutender war die Steigerung bei den 
Haferpflanzen, wie die folgenden Zahlen beweisen: 

B. Junger Hafer: 


a) Unmittelbar nach der 2 ee : is 
E : b) 6—7 Tage in Wasser 
Entnahme vom Felde me 
cultivirt, dann getrocknet : 
getrocknet : 


(iesammtstickstoff . . . . . 4,12 %y 4,50 0/9 
Stickstoff in Form von Protein- 

SUNe: 4: we Be ee 3,01 » 1,46 » 
Differenz (Stickstoff in Form 

von Amiden ete.). . . . 0,61 » 3,04 » 


In den 6—7 Tage lang in Wasser cultivirten Hafer- 
Dd D 

pflanzen fallen also nicht weniger als 3,04 °/o Stickstoff auf 

Amide und andere nicht proteinartige Verbindungen. Die 

Zahl ist so hoch, dass sie fast auffallend erscheinen kann; 


Stickstoff in Form von Proteinstoffen: 
0,93259 gr. Trockensubstanz gaben 0,0327487 gr. N in Ammoniakform 
(= 8,35 cc. Barytlauge). 
0.93047 gr. Trockensubstanz gaben 0,0327487 gr. N in Ammoniakform 
(= 8,385 ec. Barytlauge). 


hb) 6—7 Tage in Wasser cultivirt, dann getrocknet: 
Gesammt-Stickstoff: 
0.6542 gr, Trockensubstanz gaben 0,0301994 gr. N in Ammoniakform 
(== 7,7 ec. Barytlauge). 
1.95502 gr. Trockensubstanz gaben 0,0423576 gr, N in Ammoniakform 
(= 10,8 ec. Barytlauge). 
0.67572 gr. Trockensubstanz gaben 0,0305916 gr. N in Ammoniakform 
(= 7,8 ec. Barytlauge). 
Stickstoffin Form von Proteinstoffen: 
0.91173 gr. Trockensubstanz gaben 0,0133348 gr. N in Ammoniakform 
(= 34 ec. Barytlauge). 
0.88327 gr. Trockensubstanz gaben 0,00129426 gr. N in Ammoniakform 
(= 3,5 ce. Barytlauge). 
Die Haferpflanzen enthiellen eine geringe Menge von Salpeter- 
siure (0,385 95 N205, berechnet auf die Pflanzentrockensubstanz). 


Titer der Barytlauge: 1 ce, = 0,003992 er. N, 
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aber auch die qualitative Untersuchung fiihrte ja, wie ans 
dem friiher Mitgetheilten zu ersehen ist, zu dem Schluss, dass 
grosse Quantititen von Amiden vorhanden waren. Wi; 
haben ferner, um tiber die Quantitét des Asparagins und 
iihnlicher Amide Aufschluss zu gewinnen, eine Bestimmung 
nach der Sachsse’schen Methode ausgefthrt. Wiisserige, 
durch Behandlung mit Bleiessig gereinigte Extrakte wurden 
einige Stunden lang mit verdtinnter Salzsiiure gekocht, das 
dabei entstandene Ammoniak sodann durch Destillation mit 
Magnesia ausgetrieben und in titrirter Schwefelsiiure auf- 
gefangen. Unter der Annahme, dass dieses Ammoniak aus- 
schliesslich durch Zersetzung von Asparagin entstanden ist, 
witirde sich fiir die Trockensubstanz des in Wasser cultivirten 
Hafers ein Asparagin-Gehalt von 9,10°%o berechnen, wihrend 
fiir die Trockensubstanz des gleich nach der Entnahme vom 
Felde getrockneten Hafers in gleicher Weise nur ein Asparagin- 
Gehalt von 0,816°/o gefunden wurde!). Diese Zahlen kénnen 
aber zu hoch sein”). 

Auf den von Borodin ausgesprochenen Anschauungen 
fussend, witirde man anzunehmen haben, dass in den in 
Wasser cultivirten jungen Pflanzen Zerfall von Eiweissstoffen 
stattfand und dass die dabei entstehenden stickstoffhaltigen 
Zersetzungsprodukte nicht zu Eiweiss  regenerirt werden 
konnten, weil an den dazu néthigen  stickstofffreien Stofien 


1) Nach dem Ergebnisse dieser Bestimmung miissten also aucli 
die frischen Haferpflanzen etwas Asparagin enthalten, obwohl wir be! 
Verarbeitung des Quecksilberniederschlags keine Asparaginkrystalle 2 
gewinnen vermochten, Der anscheinende Widerspruch dieser Beol- 
achtungen kann darin seine Erklirung finden, dass die Gewinnung von 
Asparagin aus dem Quecksilberniederschlage misslang, weil es in 7 
veringer Quantitit sich vorfand. Es ist aber auch méglich, dass da- 
beim Erhitzen des Extrakts mit Salzsiure gebildete Ammoniak nicht aus 
Asparagin, sondern aus einem andern Amide (Glutamin?) abgespalten 
worden ist. 

2) Sie bilden einen Ausdruck fiir die Menge von Asparagin und 
iihnlichen Amiden (Glutamin), welche in maximo vorhanden gewese! 
sein kann. Bei dem in Wasser cultivirten Hafer tibersteigt die so ge- 
fundene Zahl die abscheidbare Asparaginmenge so sehr, dass man au! 
Vorhandensein anderer Amide neben Asparagin schliessen muss, 
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bald Mangel eintrat (denn die in der beschriebenen Weise 
behandelten Pflanzen konnten durch Assimilation keine stick- 
stofffreien Stoffe bilden, weil das Licht abgeschlossen war, 
und erhielten auch keinen Zufluss solcher Stoffe aus den 
Wurzeltheilen). Unter diesen Umstinden erfolgte Anhiufung 
von Asparagin und ahnlichen Produkten. 


Wenn es Methoden gibe, vermittelst deren man den 
Gehalt der grtinen Pflanzen an den einzelnen stickstoffhaltigen 
Bestandtheilen mit Sicherheit bestimmen kénnte, so miisste 
es lohnend sein, zur Erginzung der oben mitgetheilten Zahlen 
sowohl in den frischen wie in den in der beschriebenen 
Weise in Wasser cultivirten Pflanzen solche Bestimmungen 
auszuftihren, Leider lassen die fiir soleche Zwecke verwend- 
baren Bestimmungsmethoden so viel zu wiinschen tibrig, dass 
mit Hilfe derselben zur Zeit nur Unvollkommenes geleistet 
werden kann; es erscheint daher zweckmiissig, die Ausfiihrung 
soleher Bestimmungen zu verschieben, bis die betreffenden 
Methoden weiter ausgebildet sind. 

Die im Vorigen beschriebenen Untersuchungen gaben 
uns Gelegenheit, auch in Bezug auf das Vorkommen von 
\anthin-K6érpern') in den Pflanzen einige Beobachtungen 
zu machen, 

Bekanntlich hat G. Salomon?) vor mehreren Jahren 
vezeigt, dass Hypoxanthin und daneben wahrscheinlich auch 
Xanthin in Lupinenkeimlingen enthalten ist; von Reinke 
und Rodewald) sind Hypoxanthin, Xanthin und Guanin 
im Protoplasma von Aethalium septicum, von Schitzen- 
berger in Hefe, welche der Selbstzersetzung tiberlassen war, 


1) Es sei uns gestattet, unter dieser auch von G.Salomon (in 
den spéter citirten Abhandlungen) angewendeten Bezeichnung Hypo- 
xanthin, Xanthin und Guanin zusammenzufassen. 

2) Verhandlungen der physiologischen Gesellschaft in Berlin, 
Jahrg. 1880/81, Nr. 2 und 3, S. 14. Eine Bestiitigung der Angaben 
Salomon’s lieferte der Eine von uns in einer unter Mitwirkung von 
J. Barbieri ausgefiihrten Arbeit (Journal fiir practische Chemie, n. F., 
Bd. 37, S. 358). Auch in Malzkeimen fand Salomon Xanthinkérper vor. 

3) Untersuchungen aus dem botanischen Laboratorium in Gottingen, 
Bd. WH, S, 147, 
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aufgefunden worden. A. Baginski?) hat Hypoxanthin und 
Xanthin in Thee nachgewiesen; der Eine von uns?) fand 
Hypoxanthin im Kartoffelsaft. Ferner aber lieferten auch die 
interessanten Arbeiten von A. Kossel,*) welchen wir dic 
Kenntniss der Bildung jener stickstoffreichen Basen aus den 
Nuclein verdanken, Beweise fiir die Verbreitung derselben 
auch im Pflanzenorganismus, 


Der Nachweis dieser Stoffe wird bekanntlich in der 
Weise geftihrt, dass man sie in die in Ammoniak unldéslichen 
Silberverbindungen tberftihrt und letztere in heisser ver- 
diinnter Salpetersiure vom specifischen Gewicht 1,1 auflist: 
beim Erkalten scheiden sich Hypoxanthins und Guanin-Silber- 
nitrat in feinen Krystallen aus, wihrend die entsprechende 
Xanthinverbindung linger in Lésung bleibt4); auf Zusatz 
von Ammoniakfllssigkeit zu dieser Lésung fillt Xanthin- 
silber nieder. Das Hypoxanthin und das Guanin _ lassen 
sich, nachdem sie aus den Silberverbindungen abgeschiedei 
worden sind, durch Behandlung mit verdtinnter Ammoniak- 
fliissigkeit trennen; Hypoxanthin ist darin léslich, Guanin 
nicht °), 

Dass die in der beschriebenen Weise zur Abscheidung 
gebrachten Stoffe in manchen Fallen noch Beimengungen cin- 
schliessen, ist nicht unmdglich; denn es sind ja noch drei 
Kérper von ihnlichem Verhalten bekannt, néimlich das 
Carnin, das Paraxanthin®) und das Adenin‘). 


1) Diese Zeitschrift, Bd. 8, S 395. 

2) Landwirthschaftliche Versuchsstationen, Bd. 28, S. 111. 

3) Diese Zeitschrift, Bd. 5, S. 152 und 167; Bd. 6, S, 422; Bd. 7, 
S. 7; Bd. 8, S 404, 

4) Nach den dariiber vorliegenden Angaben scheidet sich diese 
Xanthinverbindung aus der salpetersauren Lésung nur sehr langsam aus. 

5) Man vergl. die Angaben von A. Kossel, diese Zeitschrill. 
Bd, 8, S. 704. 

6) Entdeckt von G. Salomon (Berichte der deutschen chemisclien 
Gesellschaft, Bd. 16, 2. Heft, sowie Zeitschrift fiir klinisehe Medici: 
Jubelheft). 

7) Entdeckt von A. Kossel (Berichte der deutschen chemisclie! 
Gesellschaft, Bd. 18S. 79). 
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Bei Aufsuchung der Xanthinkérper in den Pflanzen ver- 
fuhren wir bisher nach dem Vorgange von G. Salomon u. A. 
in der Regel in der Weise, dass wir die wasserigen Extrakte 
eindunsteten, den Riickstand wiederholt mit Weingeist aus- 
kochten und die so gewonnenen Ausziige nach dem Verjagen 
des Weingeists mit ammoniakalischer Silberlésung versetzten. 
Direkte Ausfillung der genannten Stoffe aus wiisserigen 
Pflanzenextrakten oder Pflanzensiften durch ammoniakalische 
Silberlésung ist in der Regel wohl nicht thunlich, weil solche 
Fliissigkeiten meist Stoffe enthalten, durch welche die Silber- 
lisung rasch reducirt wird;') auch kénnen Substanzen vor- 
handen sein, welche die Ausfillung der Xanthinkérper hindern. 


Da Hypoxanthin, Xanthin und Guanin durch salpeter- 
saures Quecksilberoxyd faillbar sind, so war zu vermuthen, 
dass sich solche Kérper in den Fliissigkeiten vorfinden wiirden, 
welche bei Verarbeitung der durch salpetersaures Quecksilber- 
oxyd in den Pflanzenextrakten hervorgebrachten Niederschlige 
erhalten werden. Einige Versuche zeigten, dass dies in der 
That der Fall ist; jene Flissigkeiten gaben fast ausnahmslos 
Niederschliige mit ammoniakalischer Silberlésung. Als diese 
Niederschlige in heisser verdtinnter Salpetersiure vom speci- 
fischen Gewicht 1,1 (unter Zusatz von etwas Harnstoff) gelést, 
die Lésungen der Ruhe tiberlassen wurden, erfolgten stets 
schon wiihrend des Erkaltens krystallinische Ausscheidungen, 
welche nach unseren gegenwiirtigen Kenntnissen als aus 
Hypoxanthin- und Guanin-Silbernitrat bestehend angesehen 
werden miissen. Die von diesen Ausscheidungen abfiltrirten 
lliissigkeiten gaben auf Zusatz von Ammoniak meistens nur 
geringe Fiillungen; es scheint demnach, dass Xanthin nur 
in schr unbedeutender Menge sich vorfand und _ vielleicht 
sogar in einigen Fallen ganz fehlte. Dass dieser KOrper in 
len von uns untersuchten Objekten gar nicht vorhanden 
vewesen sei, ist im Hinblick auf die Resultate friiherer Unter- 
sichungen unwahrscheinlich; das Wahrscheinlichste ist wohl, 


dass er in die Bleiessig-Niederschliige eingegangen ist, welche 





1) Wie schon von G. Salomon beobachtet worden ist (a. 0. a. O.). 
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vor dem Zusatz des salpetersauren Quecksilberoxyds dure, 
Filtration entfernt wurden. ') 

Wir haben die genannten stickstoffreichen Basen auf 
diesem Wege nachgewiesen in jungen Kartoffelknollen, in 
Zuckerrtiben, in den in frither beschriebener Weise zur Ent- 
wickelung gebrachten Sprossen des Ahorns und der Platane, 
in der Rinde von Platanenzweigen, in Lupinen- und Kiirbis- 
keimlingen, endlich in jungem Gras, jungem Rothklee, jungen 
Hafer- und jungen Wicken-Pflanzen. Dass jene Stoffe zum 
Theil in den untersuchten Objekten nicht priformirt waren, 
sondern erst wahrend der Darstellung der Extrakte sich 
gebildet hatten, muss als méglich bezeichnet werden; denn 
nach den Untersuchungen Kossel’s kann ja schon beim Er- 
hitzen mit Wasser partielle Zersetzung der Nucleine stattfinden. 

Im Allgemeinen beschrinkten wir uns darauf, vermittelst 
der oben angegebenen Reaktionen nachzuweisen , dass iiber- 
haupt Xanthinkérper vorhanden waren; in einigen Fiillen 
haben wir aber die aus der salpetersauren Loésung aus- 

1) Wir haben in 3 Fallen die bei Zerlegung des Bleiessig-Nieder- 
schlags mittelst Schwefelwasserstoff erhaltene Fiiissigkeit auf Xanthin- 
korper gepriift und in 2 Fallen auch Niederschliige durch ammoniakalische: 
Silbernitrat erhalten; dieselben liessen sich aber nicht gut weiter ver- 
arbeiten, weil sehr rasch Reduktion der Silberlésung eintrat. 

Ueber das Verhalten der Xanthinkérper zu Bleiessig ist Folgendes 
zu bemerken: Entgegen friiheren Angaben fand A. Kossel (diese Zeil- 
schrift, Bd. 6, 8. 426), dass Hypoxanthin nicht durch Bleiessig fallbar 
ist; die gleiche Angabe findet sich auch in Hoppe-Seyler’s Hani- 
buch der physiologisch- und pathologisch-chemischen Analyse, 5. Aufl. 
S. 545. G. Salomon (Virchow’s Archiv fiir pathologische Anatomie 
und Physiologie, Bd. 95, S. 531) bestiitigte dies und fand, dass aucli 
Guanin nur bei Zusatz von Ammoniak durch Bleisalze gefillt wird (a 
aber Guanin im Wasser unléslich ist, so muss wohl auch die Natur der 
Saure, durch welche Guanin in Lésung gehalten wird, das Resultat der 
Bleifillung beeinflussen). Reinke und Rodewald (Untersuchungen 
aus dem botanischen Laboratorium in Géttingen, §. 47) erhielten Guanili 
und Xanthin aus den Bleiessig-Niederschligen, welche in den mit Wasse! 
resp. mit sehr verdiinnter Ammoniakfliissigkeit dargestellten Extrakten 
aus dem Protoplasma von Aethalium septicum gewonnen wurden. Para 
xanthin wird nach G. Salomon nicht durch Bleiessig gefallt (man very. 
die oben citirten Abhandlungen). 





































AAI 


krystallisirten Doppelsalze niher untersneht, so z. B. die- 
jenigen, welche aus jungem Gras, Rothklee und Hafer erhalten 
wurden; wir vereinigten dieselben, um ein etwas grésseres 
Quantum in Arbeit nehmen zu kénnen, und krystallisirten 
sie einmal aus Salpetersiure um; dann zerlegten wir sie unter 
Zusatz von etwas Salzsiiure durch Schwefelwasserstoff. Die 
vom Schwefelsilber abfiltrirte Lésung wurde mit Ammoniak 
” neutralisirt und sodann im Wasserbade eingedunstet, der 
“ tiickstand mit verdtinnter Ammoniakfltissigkeit behandelt. 
N Der dabei ungelést bleibende Theil der Substanz, welcher 
das etwa vorhandene Guanin enthalten musste, liste sich in 
verdiinnter Salzsiure; aus der durch Eindampten stark con- 
centrirlen Lésung krystallisirte ein Salz aus, welches im Aus- 
sehen dem salzsauren Guanin glich. Die Lésung dieses Salzes 
cab auf Zusatz von Pikrinsiiure-Solution nach einiger Zeit 
eine krystallinische Ausscheidung, welche vollstindig das Aus- 
sehen des von Capranica!?) beschriebenen Guanin-Pikrats 
besass. Das Vorhandensein von Guanin ist demnach als 
nachgewiesen zu betrachten. Der in Ammoniakfltissigkeit 
lisliche Theil der oben beschriebenen Substanz wurde ver- 
mittelst ammoniakalischer Silberlésung wieder in die Silberver- 
bindung tibergefiihrt, letztere wieder in Salpetersiiure gelist. 
Das beim Erkalten aus dieser Lésung sich ausscheidende 
Doppelsalz hatte das Aussehen des Hypoxanthin-Silbernitrats. 
Das Vorhandensein von Guanin liess sich auch nach- 

: weisep in getrockneten jungen Wickenpflanzen, von denen 
wir einige Kilogramm mit heissem Wasser extrahirten. Aus 

; den Fltissigkeiten, welche bei Verarbeitung der {durch salpeter- 
saures Quecksilberoxyd in den Extrakten hervorgebrachten 
Niederschlige erhalten wurden, schied sich neben Asparagin 
und einem spiter noch zu erwihnenden KGrper eine braun- 
1 lich gefarbte Substanz aus, welche durch heisses Wasser nicht 
Wieder in Lésung gebracht werden konnte. Sie léste sich 

aber in warmer verdiinnter Salzsiiure; die Lésung lieferte 
beim Eindunsten ein krystallinisches, im Aussehen dem salz- 
sauren Guanin gleichendes Salz. Die wiisserige (unter Zusatz 

1) Diese Zeitschrift, Bd. 4, S. 233. 


Zeitschrift fiir physiologische Chemie. IX. 
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von einigen Tropfen verdiinnter Salzsiure hergestellte) Lésung 
dieses Salzes gab mit Pikrinsiure sehr schén die Capra- 
nica’sche Guanin-Reaktion. Durch Ammoniakfliissigkeit 
wurde die Lésung gefallt, ebenfalls durch ammoniakalische 
Silberlésung. Die durch letzteres Reagens hervorgebrachite 
Fallung liste sich in heisser verdiinnter Salpetersiiure; die 
Lésung lieferte beim Erkalten eine weisse krystallinische Aus- 
scheidung. Dass die beschriebene Substanz Guanin war, 
dirfte wohl keinem Zweifel unterliegen. Aus der salzsauren 
Losung, durch Ammoniak gefallt, bildete das Guanin eine 
dem unbewaffneten Auge amorph erscheinende, nur schwaclh 
gefirbte Masse, welche sich nicht in Wasser und Ammoniak- 
fliissigkeit, leicht in warmer Salzsiiure aufléste. Eine Prohe 
derselben gab beim Eindampfen mit concentrirter Salpeter- 
siiure einen gelben Riickstand, welcher durch Kalilauge roth 
vefiirbt wurde. 

Als die Wickenpflanzen wiederholt mit heissem Wasser 
extrahirt wurden, zeigte sich, dass auch die spatern Extrakte, 
in der oben angegebenen Weise verarbeitet, noch Guanin 
lieferten (dem Anschein nach mindestens eben so viel, als 
die zuerst gewonnenen Ausztige). Es scheint demnach, dass 
das Guanin erst allmiélig in Lésung ging oder erst allmilig 
durch Zersetzung anderer Stoffe sich bildete.?) 


1) Es sei hier darauf aufmerksam gemacht, dass die Gegenwar' 
von Xanthinkérpern in den wiisserigen Extrakten und die allmiilige 
Bildung dieser Kérper aus den Nucleinen Schwierigkeiten bei Ausfiiliruny 
der Bestimmungen verursachen kiénnen, durch welche man sich fiber die 
Vertheilung des Stickstoffs auf die verschiedenen Stoffgruppen Aufschluss 
zu verschaffen sucht; wenn man z. B. nach der frither erwiihnten Stutzer- 
schen Methode die wiisserigen Extrakte aus Pflanzen mit Kupferoxydhydra! 
kocht, um Eiweissstoffe niederzuschlagen, so fallen vielleicht aueli 
Xanthinkérper mieder; wenigstens erhielten wir beim Kochen reine! 
Wisseriger Lésungen von Hypoxanthin und von salzsaurem Guanin mi! 
Kupferoxydhydrat stickstoffhaltige Niederschlige. Sodann aber wird die 
allmalige Bildung von Xanthinkérpern aus den Nucleinen vermuthilicl! 
die Wirkung haben, dass man bei Extraktion von Pflanzenstoffen mit 
heissem Wasser erst nach sehr oft wiederholtem Auskochen an einen 
Punkt kommt, an welchem = keine stickstoffhaltigen Stoffe mehr in 


Lisung gehen. 
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Die von der oben erwihnten, aus Asparagin, Guanin 
at elc. bestehenden Ausscheidung abfiltrirte Mutterlauge gab mit 


{ ammoniakalischer Silberlésung einen starken Niederschlag. 
fF Aus der Auflésung desselben in heisser verdtinnter Salpeter- 
r siiure (hergestellt unter Zusatz von etwas Harnstoff) schieden 
sich beim Erkalten feine Krystalle aus. Bei der Zerlegung 
- in der friiher beschriebenen Weise (mittelst: Schwefelwasser- 
, stoff u. s. w.) lieferten dieselben noch etwas Guanin, der 
evOsste Theil bestand sehr wahrscheinlich aus Hypoxanthin- 


Silbernitrat. 

Die im Vorigen gemachten Mittheilungen liefern eine 

neue Stiitze der auf Grund der frtihern Untersuchungen von 
A. Kossel ausgesprochenen Annahme, dass Hypoxanthin, 
Xanthin und Guanin entweder priformirt oder in gebundenem 

: Zustande (in den Nucleinen) sowohl im thierischen Organis- 
mus wie im Pflanzenkérper in grdsster Verbreitung  vor- 
kommen.!) Ferner aber diirfte aus unsern Mittheilungen zu 
entnehmen sein, dass bei Aufsuchung jener stickstoffreichen 
Basen in den Pflanzen die Ausfiillung derselben durch salpeter- 
saures Quecksilberoxyd unter Umstiinden mit Vortheil ver- 
wendet werden kann. 

Dass aber tberhaupt bei einer Priifung der Pflanzen 
auf stickstoffhaltige Stoffwechselprodukte die Unter- 
suchung der Niederschliige, welche durch salpetersaures 
Quecksilberoxyd in den zuvor durch Behandlung mit 
einer Bleisalzlésung gereinigten wiisserigen Extrakten hervor- 
vebracht werden, sehr gute Dienste leisten kann, darf be- 
haupltet werden; denn in diesen Niederschliigen finden sich 
ja nicht nur Asparagin und Glutamin, sondern auch 
Allantoin, Hypoxanthin und Guanin vor. Auch 


1) Wie aus den oben im Text gemachten Mittheilungen zu ersehen 
ist, sind es eigentlich nur beiliufige Beobachtungen, welche wir tiber 
das Auftreten der Xanthinkérper in den Pflanzen gemacht haben. Ware 
die Darstellung dieser Stoffe ein Hauptzweck unserer Untersuchungen 
vewesen, so wiirden wir selbstverstindlich die von Kossel gemachten 
Beobachtungen verwerthet und die Pflanzen nicht mit Wasser, sondern 
mit einer verdiinnten Siiure extrahirt haben, 
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Tyrosin kann partiell in dieselben eingehen (wir habey 
z B. bei Untersuchung der Extrakte aus Ktirbiskeimlingey 
in den Quecksilberniederschlagen Tyrosin vorgefunden) !), 

Dass man aber vermittelst des genannten Fallunes- 
mittels auch noch neue, bisher nicht bekannte Pflanzenbestand- 
theile zur Abscheidung bringen kann, kénnen wir jetzt schon 
als sicher bezeichnen. Aus den Quecksilberniederschligen, 
welche in den wiisserigen Extrakten aus jungen Wicken- und 
Rothkleepflanzen erhalten wurden, gewannen wir einen stick- 
stoffreichen Kérper, welcher Anfangs sich aus den Lésungen 
in amorphem Zustand ausschied, nach dem Wiederauflisen 
in Wasser aber krystallinische Form annahm. In reinem 
Zustande bildet er feine seidengliinzende Nadeln, welche sich 
sehr schwer in kaltem, leichter in heissem Wasser lésen. 
Die wiisserige Liésung (welche neutral reagirt) wird nicht 
gefillt durch Bleiessig und kKupferacetat, dagegen dureh 
salpetersaures Quecksilberoxyd, Phosphorwolframsiiure und 
Silbernitrat. Der Silberniederschlag lést sich, freilich nicht 
ganz leicht, in Ammoniakfltissigkeit. 

Das Interessanteste an diesem Koérper aber ist, dass er 
beim Erhitzen mit Salzsiure ein Spaltungsprodukt liefert, 
welches nach seinen Eigenschaften fir Guanin_ erklir! 
werden muss. Es ist demnach auch nicht unwahrscheinlich, 
dass ein Theil des Guanins, welches wir in den wiasserigen 
Extrakten aus den genannten Pflanzen vorgefunden haben, 
wiihrend der Darstellung und withrend der Verarbeitung der 
Extrakte aus jenem K6rper sich gebildet hat. 

Ueber diesen neuen Pflanzenbestandtheil hoffen wir bald 
ausftihrliche Mittheilungen machen zu k6énnen. 

— 1) Die Filtration und das Auswaschen der Quecksilberniederschliye 
hat in den zahlreichen von uns ausgeffihrten Versuchen uns niemals 
Schwierigkeiten bereitet. Die Fliissigkeiten, welche bei Zerlegung der 11 
Wasser suspendirten Niederschlige durch Schwefelwasserstoff erhalten 
wurden, waren nach dem Abfiltriren des Schwefelquecksilbers farblos oder 
doch nur sehr wenig gefirbt. Bei der Neutralisation und beim Ein- 
dampfen firbten sie sich nach und nach, aber doch nur selten so stark, 
dass daraus Schwierigkeiten fiir die Untersuchung der aus jenen Fliissig- 


keiten erhaltenen Ausscheidungen entstanden. 


























Beitrag zur Kenntniss der Eiweisskorper der Kuhmilch'). 
Von 


John Sebelien. 
Assistent am landwirthschaftlichen Versuchslaboratorium zu Kopenhagen. 


(Der Redaktion zugegangen am 16, Miarz_1885.) 


Wiihrend unsere Kenntniss vom Casein in mancher 
Beziechung ganz befriedigend ist, haben wir nur sehr mangel- 
hafte Nachrichten von den anderen Eiweissbestandtheilen der 
Milch. Die mangelhaften Methoden zu deren Darstellung und 
Trennung, sowie die unvollstiindige Kenntniss von ihren 
Kigenschaften haben oft dazu geftihrt, eine Menge neue Stoffe 
als selbststiéndige, native Milchbestandtheile aufzustellen, 
wihrend sie thatsichlich entweder nur unvollstiindig aus- 
vefiillte Reste von Casein und Albumin sind, so wie Ham- 
marsten?) es fiir das «Lactoprotein» bewiesen hat, oder auch 
Umwandlungsprodukte sind, gebildet durch Einwirkung der 
chemischen Reagentien oder dergleichen, so wie es z. B. der 
Fall ist mit den von Danilewsky & Radenhausen’) als 
«Caseoalbumin- und Caseoprotalbinstoffe» aufgeftihrten K6érper. 
In der letzten Zeit ist von Duclaux‘*) die entgegengesetzte 
Ansicht ausgesprochen, indem er die Existenz aller anderen 
Kiweisskérper in der Milch als das Casein laugnet. Vom 
Casein aber nimmt er drei Modifikationen an: eine feste, 
cine aufgequollene und eine geléste Modification, die sich 

1) Nach dem dinischen Original im «Oversigt af det kgl. danske 
Vidensk, Selskabs Forhandlinger 1885». 

2) Nordisk medicinsk Arkiv 1876, Bd, VIUl, Nr. 10. 

3) Forschungen auf dem Gebiete der Viehhaltung, H. 9, 1880. — 
Auch Hammarsten in Zeitschrift ffir physiologische Chemie, Bd. VII, 

4) Comptes rendus, T. XCVIIL, 1884. 
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von emander mittelst’ Filtriren durch Filtrirpapier, bezvy. ( 
Thonzellen trennen lassen, aber die tibrigens leicht in ein- ’ 
ander tibergefiihrt werden ké6nnen. 

Aus dem Nachfolgenden wird hervorgehen, dass in der | 


Milch wenigstens zwei, von dem Casein verschiedene Eiweiss- 
korper zugegen sind, wenn auch der eine von diesen nur in 
iiusserst geringer Menge. 


Laktoglobulin. 


Hammarsten!') sprach die Vermuthung aus, dass dic 
Milch ein durch Magnesiumsulfat fallbares Globulin enthalt, 
welches mit dem genannten Salze ausgefallt werden kann, 
nachdem man zuerst alles Casein mittelst Kochsalz entfernt 
hat. Frther hat Engling?) angegeben, dass die verdtinnten 
Molken aus dem Colostrum der Gebirgsschlige, nach liingerem 
Kinleiten von Kohlensiiure weisse Flocken ausscheiden, welche 
sich in 5procentiger Kochsalzlésung wieder lésen, und die 
er daher als Globulin betrachtet. Da die Frage jedoch nach 
diesen ziemlich unzureichenden Angaben nicht als abgemach! 
zu betrachten ist, habe ich sie nach Aufforderung von Herrn 
Prof. THammarsten zur naiheren Untersuchung aufgenommen. 

Zur Entfernung des Caseins habe ich ausser Sittigung 
der Milch mit Kochsalz in Substanz auch die Coagulation 
mittelst Lab benutzt. In beiden Fiillen ist es leicht, cie 
Gegenwart eines Globulins nachzuweisen; jedoch muss man 
beobachten, dass wenn man eine Verkisung der Milch mittelst 
Lab vornimmt, in den Molken ausser dem Lactalbumin und 
dem Molkenprotein immer ein kleiner Rest von unausgefilltem 
Casein (oder Kiisemasse) bleibt, welchen man zu_beseitigen 
hat, um nicht die Reactionen zu stéren, 

Als Regel wird man sich zur Fallung mit Kochsalz 
halten. Wenn die Milch sauer reagirt, wird sie mit Natron- 
lauge genau neutralisirt (bis amphotere Reaction), worauf 
man gewOhnliches pulverisirtes Tischsalz unter Umrtihren bis 
zur vollstiindigen Sittigung in die Milch hineinbringt, Wenn 


1) Zeitschrift fiir physiologische Chemie 1883, Bd. VII, 5. 250. 
2) Forschungen auf dem Gebijete d, Viehhaltung, I Bd., 2. H,, 5. 96. 
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dieser Punkt erreicht ist, fillrirt man. Da das Casein als 
vollstindig {allbar ftir Kochsalz anzusehen ist, wihrend das 
Globulin nur unvollstiindig hiervon gefillt wird, wird die 
letztere Substanz in dem erhaltenen Filtrate nachzuweisen 
<ein, Beim Erwirmen der Fliissigkeit erhilt man constant 
bei 35° C. eine flockige Fallung, die nebst einem eiweiss- 
arligen Kérper, dessen Natur ich nicht zu bestimmen im 
Stande bin (wahrscheinlich ein kleiner Rest von Casein), 
hauptsichlich aus phosphorsaurem Kalk besteht. Nach dem 
Abfiltriren dieser Fallung sittigt man das- klare Filtrat mit 
pulverisirlem Magnesiumsulfat, wobei man wieder eine deut- 
liche flockige Fallung erhalt. Nur ein einziges Mal erhielt 
ich hier keine Fallung; jedoch ist die Ursache hiervon wahr- 
<cheinlich in dem Umstande zu suchen, dass die bei diesem 
Versuche benutzte abgerahmte Milch etwas sauer reagirte, 
und die vorherige Neutralisation nicht vorgenommen wurde, 

Um den in genannter Weise ausgeschiedenen Kérper 
niher zu untersuchen, wurde er zuerst cinem Reinigungs- 
process unterworfen. In dieser Absicht wurde er auf einem 
Filter gesammelt, durch Pressen zwischen Filtrirpapier von 
der Mutterlauge befreit, darauf nebst dem Filter in wenig 
Wasser aufgeweicht und die filtrirte Lésung abermals mit 
Magnesiumsulfat gesiittigt. Nach einer solchen Reinigung 
wird man den K6rper <¢rein» finden, d. h. frei von tibrigen 
Eiweisskérpern (Lactalbumin); wird nimlich die Lésung des 
Zinal gefiillten Kérpers abermals mit Magnesiumsulfat gesittigt, 
so lisst sich im Filtrate mittelst den gew6hnlichen Reagentien 
kein Eiweisskérper mehr nachweisen. 

Um von den anhaftenden Resten von Magnesiumsulfat 
befreit zu werden, wurde der 2mal_ gefillte! Kérper in 
moglichst. geringer Quantitat Wasser gelést und darauf der 
Dialyse unterworfen. Hierdurch wurde die Lésung mehr oder 
weniger trtibe, klirte sich aber wieder vollstindig bei Zusatz 
von etwas Kochsalzlésung. 

Merkwiirdig genug liess sich bei der Dialyse fast nie 
eine verifable Ausscheidung von Globulin erhalten, sondern 
nur eine starke Triibung der Fltissigkeit. Auch nicht durch 
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sehr vorsichtigen Zusatz von dusserst schwacher Essigsiiure 
gltickte es, einen deutlichen Niederschlag zu bilden. Da nun 
sowohl die Dialyse, wie die verdtinnte Essigsiiure sehr unvoll- 
kommene Fallungsmittel ftir das Globulin sind, so lasst sich 
das Ausbleiben der Niederschlige wohl in dieser Weise 
erkliren. Geht man jedoch einen ahnlichen Umweg wie den 
von Hammarsten!), gelegentlich der Untersuchung vom 
Paraglobulin eingeschlagenen, so gelingt es leicht, die ge- 
nannten Erscheinungen hervorzurufen, 

Man siittigt zu diesem Zwecke die Lésung des mit 
Magnesiumsulfat 1 oder 2mal gefillten Kérpers mit Kochsalz 
in Substanz, wodurch eine unvollstaindige Fallung des Globu- 
lins entsteht. Wird diese Fillung gesammelt und zwischen 
iltrirpapier gepresst, darauf in Wasser gelést und dialysirt, 
so scheidet das Globulin sich bei der Dialyse in deutlichen 
faserigen Flocken aus, die sich durch Eintropfen von etwas 
Kochsalzlésung wieder vollstiindig klar lésen. Diese klare 
L.6sung wird jedoch durch gréssere Mengen Wassers wieder 
eetribt und die Triibung wird durch eine Spur von Essig- 
siiure vergréssert. Eine L6sung des in beschriebener Weise 
dargestellten Globulins wurde mit Kochsalz gesattigt, wonach 
das Filtrat von der hierdurch ausgeschiedenen Fallung noch 
mehr Fallung durch Siattigung mit Magnesiumsulfat ergab. 

In dem genannten Verhalten zeigt sich eine schlagende 
Analogie des Lactoglobulins mit dem im Blute vorkommenden 
Paraglobulin. 

Um die Eigenschaften des besprochenen Korpers naher 
zu untersuchen, habe ich seine Coagulationstemperatur in 
einer Lésung von 5—10°/o Kochsalz bestimmt. Es ergab sich 
hierbei immer eine starke Triibung bei ca. 72° C., die Filiis- 
sigkeit wurde vollsténdig milchweiss und undurchsichtig, aber 
die Coaguiation trat erst bei 75—76° C. ein. Das Eintreten 
der Coagulation erkennt man deutlich daran, dass der Nieder- 
schlag sich bald und leicht sammelt, wogegen die Fliissigkeit 
ihr vollstindig milchiges Aussehen selbst bei liingerem Stehen 


J 


behalt, wenn man das Aufwiirmen unterbricht, ehe die Coagu- 


1) Zeitschrift fiir physiologische Ghemie, Bd, VIII, S. 467. 
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lationstemperatur erreicht ist. Ich habe diese Versuche 
mehrere Male mit Praparaten verschiedener Darstellung wieder- 
holt, aber immer die Coagulationstemperatur innerhalb des 


angegebenen Intervalls gefunden. 

Auch das in oben beschriebener Weise mittelst Koch- 
salz unvollstaindig gefillte Globulin zeigte in 10% kochsalz- 
haltiger Lésung bei 72° C. starke Triibung und bei 74° C. 
schied der K6rper sich aus in coagulirtem Zustande. 








Die gefundene Coagulationstemperatur stimmt durchaus 
mit den von Hammarsten') beztiglich des Paraglobulins 
vefundenen Resultaten. Um die Identitaét zwischen diesen 
Kérper und dem Lactoglobulin zu beweisen, ware jedoch die 
Untersuchung von noch anderen Eigenschaften erforderlich, 
namentlich von dem optischen Drehungsvermégen, das fiir 
das Paraglobulin sowohl von Hammarsten, wie von Fré- 
déricg zu ca. 47° bestimmt ist. Indessen ist es mir noch 
nicht gelungen, von dem Lactoglobulin (wovon man in be- 
schriebener Weise nur wenige Milligramme per Liter Milch 
gewinnt) solchen Versuch anzustellen. Aus demselben Grunde 
konnte nattirlich auch keine Rede davon sein, eine Elementar- 
Analyse dieses Globulins vorzunehmen. 

Betreffend die Menge des Lactoglobulins in der Milch 
ist es naturlich bis jetzt nicht médglich gewesen, eine quan- 
titative Bestimmung davon vorzunehmen. Da ein Theil des 
Globulins mitgefallt wird, wenn man das Casein mit Koch- 
salz niederschligt, so wird die Quantitaét, die im Filtrate 
hiervon mit Magnesiumsulfat gefillt werden kann, nur eine 
niedere Grenze der ganzen Menge sein kénnen. Aber selbst 
fiir die Quantitit, die man nach der beschriebenen Methode 
gewinnen kann, sehe ich mich nicht im Stande, genaue Zahlen 
anzugeben; doch scheint sie etwas wachsend zu sein, und 
namentlich etwas grésser im Colostrum zu sein. r 



























Es bleibt noch tibrig zu untersuchen, in wiefern der 
hier als Lactoglobulin bezeichnete Kérper méglicherweise ein 
unausgefiillter Rest unreinen Caseins sein kann. Bekanntlich 


1) Pfliiger’s Archiv fiir Physiologie, Bd. XVIII, S. 64. 
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hat ja nimlich Hammarsten') frither nachgewiesen, dass 
Casein, wenn es mit gewissen Blutserumbestandtheilen (Le- 
cithin ?) verunreinigt wird, mehrere Eigenschaften der Globuline 
annimmt. Mit Hinblick auf den Zusammenhang, den man 
gewOhnlich zwischen dem Blute und der Milch annimmt, und 
die Identitaét, die man gew6éhnlich zwischen dem Albumin 
des Bluts und der Milch annimmt (cfr. unten), liegt die 
Annahme nahe, dass wahrscheinlich auch in der Milch 
solche Blutserumbestandtheile vorkommen, welche einen 
Theil des Caseins in solcher Weise verunreinigen kénnen, 
dass es sich mit den Eigenschaften der Globuline zeigt. Ein 
solcher Einwand wird um so mehr nattirlich, wenn man sich 
erinnert, dass die Milch nach Schmidt-Mtilheim?) wirk- 
lich eine nachweisbare Spur von Lecithin enthalt, und dass 
dieser K6rper héchstwahrscheinlich die wirksame Rolle bei 
der genannten Verunreinigung des Caseins spielt. 

Indessen muss man erinnern, dass ein in genannter 
Weise verunreinigtes und verindertes Casein nach einer ein- 
zigen Reinigung wieder seine urspriinglichen Eigenschatten 
annimmt, und es ist daher sehr wenig wahrscheinlich, dass 
unser Lactoglobulin, welches wiederholten Reinigungsprocesscii 
unterworfen gewesen, noch so viel Unreinigkeit enthalten 
sollte, dass dies einen wesentlichen Einfluss haben konnte. 

Die Aehnlichkeit des unreinen Caseins und der Globu- 
line tritt besonders in den Léslichkeitsverhiltnissen hervor ; 
auch in anderer Beziehung verliert das Casein einige seiner 
wichtigsten Kigenschaften, so z. B. seine Fahigkeit mittelst 
Lab zu gerinnen. Dagegen ist, meines Wissens, nichts 
dartiber bekannt, wie eine kochsalzhaltige Caseinl6sung 
unter solehen Umstiinden sich in der Wiirme verhalt. Ich 
untersuchte desshalb ob es méglich wire, eine Caseinlésung 
beim Erhitzen zu coaguliren in solcher Weise und unter 
solchen Umstiinden wie es bei dem als Lactoglobulin  be- 
trachteten Kérper erwiihnt wurde. 


1) Untersuchungen tiber die Faserstoffgerinnung. Noy, acta reg. 
soe. sc, Ups. ser. Ill. vol, X. 
2) Pfliiger’s Archiv, Bd. XXX, 8, 379, 
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In dieser Absicht wurde reines Casein (nach Ham- 
marsten’s Methode durch 3mal wiederholtes Fallen mit 
issigsiure dargestellt) mittelst wenig Alkali in Wasser zur 
unphoteren Reaction gelést und darauf mit soviel Kochsalz- 
lisung gemischt, dass die Lésung 5—10°% Chlornatrium 
enthielt. 

Bei einem Gehalte von 5° Salz hielt die Lésung sich 
volilstindig klar beim Erwirmen bis 100° C. und vertrug 
das Kochen ohne eine Spur von Coagulation zu zeigen. 

Bei einem Gehalte von 10°%o Kochsalz fing die Fliissigkeit 
bei 75° C. an zu opalisiren, wurde sehr stark milchig bei 
ca, 82°, aber liess sich tibrigens bis 100° erwaérmen, ohne 
dass eine Coagulation eintrat. Ganz im Gegentheil klarte 
die Fliissigkeit sich vollstindig, wenn sie aus dem Wasser- 
bade herausgenommen und abgekthlt wurde. Bei wieder- 
holtem Erwirmen trat wieder eine starke Triibung ein, die 
vollstindig aussah wie eine Coagulation, welche von der 
Oberfliche der Fliissigkeit anfangend, sich nach und nach 
weiter nach unten verbreitete. In dieser Weise konnte man 
mehrere Male, scheinbar ohne Schaden, die Lésung abwech- 
selnd triiben und kliren, aber eine Coagulation trat nie ein. 
Dagegen wurde bei diesem Versuche beobachtet, dass wahrend 
der Abktithlung und Klarung der Lésung eine Menge schwere, 
durchsichtige, stirkekornihnliche Kérper durch die Fltissig- 
keit schnell zum Boden fielen, um doch bei vollstindiger 
Abktihlung wieder zu verschwinden. 

Zur Controle wurde gepriift, ob eine Lésung von un- 
reinem Casein sich in derselben Weise verhielt.  Hierzu 
wurde ein Casein angewendet, welches dargestellt war durch 
Mischung einer reinen Caseinlésung mit Blutserum, welche 
durch Verdtinnen mit 9 Vol. Wasser und etwas Essigséiure 
so gut wie frei von Paraglobulin war. Das beim Mischen 
gefillte sehr unreine Casein wurde mehrere Male durch 
Decantation gewaschen, darauf mittelst wenig Alkali in Wasser 
velést und dann zu den Coagulationsversuchen verwendet. 
Da das benutzte Serum der angegebenen Darstellungsweise 
vemiiss noch etwas Paraglobulin enthielt’ (indem dies nur 
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unvollstandig mittelst Magnesiumsulfat gefalll wird), so war es 
ja denkbar, dass auch das gefillte Casein noch eine Spur 
von Globulin enthalten konnte, und ein positives Resultat 
der Coagulationsversuche wiirde also kein Beweis sein, dass 
das Casein unter solchen Umstinden wirklich zu coaguliren 
im Stande sei. 

Indessen zeigte es sich, dass beim Erwirmen einer 
solchen Lésung, die theils 5°/o, theils 10°/o Kochsalz enthielt, 
schon bei verhiltnissmissig niedriger Temperatur (40--50°C.) 
ein triibes Aussehen eintrat. Die 10° Kochsalz haltige 
Lésung wurde bei 65° C. stark milchig, aber tibrigens liessen 
beide Lésungen sich zum Kochen erhitzen, ohne zu coagu- 
liren. Beim Abkthlen klarten sich die Fliissigkeiten augen- 
scheinlich mit Ausnahme des genannten trtiben Aussehens, 
welches von einer ihnlichen kérnigen Fallung herrtihrte, wie 
bei den Versuchen mit reinem Casein, aber es verschwand 
nicht wieder wie dort bei weiterem Abkthlen. 


Dieses Verhalten bietet nichts Merkwiirdiges, wenn 
man beachtet, dass sowohl das angewendete Kochsalz, 
wie namentlich das unreine Casein Kalk (und Phosphor- 
siure) enthielten. Beim Erhitzen einer Caseinlésung, welche 
Calciumphosphat enthalt, wird bei einer gewissen Temperatur 
(die um so niedriger liegt, je mehr von dem Phospate gegen- 
warlig ist) immer eine Triibung eintreten, bisweilen (bei 
hinreichender Menge von Calciumphosphat) sogar eine Fillung 
von Caseinkalkphosphat (Hammarsten), welche sich nicht 
immer wieder beim Abktihlen lést. 


In wiefern das in der Milch vorkommende Globulin ein 
besonderes Lactoglobulin ist, oder ob es identisch mit dem 
-araglobulin ist, liisst sich noch nicht entscheiden. Nur so 
viel ist gewiss, dass es in den untersuchten Eigenschaften 
vollstindig mit dem Paraglobulin tibereinstimmt. Um_ aber 
diese Frage zu entscheiden, wtirde es nothwendig sein, auch 
andere Eigenschaften zu untersuchen, namentlich das optisclie 
Drehungsvermégen, sowie auch die elementare Zusammen- 
setzung, welches mir bis jetzt wegen des geringen Materials 
jedoch nicht méglich gewesen ist. 
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Lactalbumin. 

Ueber das Albumin der Milch finden wir nur sehr spar- 
same und liickenhafte Mittheilungen in der Litteratur. Soweit 
mir bekannt, beschrinkt sich unser Wissen von diesem Kérper 
darauf, dass sich in den Molken, nachdem das Casein aus 
der Milech (durch Essigsiiture, Lab oder andere Mittel) aus- 
vefilllt ist, ein durch Erhitzen zum Kochen coagulirbarer 
Eiweisskérper befindet. Dieser Kérper, der sich durch seine 
Fillungsweise den eigentlichen Albuminen angesellt, betrachtet 
man gewOhnlich mit dem im Blute vorkommenden Serum- 
albumin als identisch?), 

In seiner friiher besprochenen Arbeit gibt Engling?) 
an, dass das Lactalbumin, sowohl der normalen Milch, wie 
des Colostrums, mit dem Serumalbumin identisch sei, und 
sich vom Ovalbumin der Eier durch seinen geringeren Schwefel- 
vehalt unterscheidet. Doch finden sich keine genaueren An- 
eaben weder tiber Darstellungsweise, noch tiber Analyse der 
Substanz angefiihrt. In einer spiteren Abhandlung von dem- 
selben’) finden wir Elementaranalysen von Albumin, welches 
theils aus sauren, theils aus stissen Molken durch Hitze coagu- 
lirt ist, woraus der Verfasser den Schluss zieht, dass 
ein betrachtlicher Unterschied zwischen dem Lactalbumin 
des Colostrums und der normalen Milch, beztiglich der ele- 
mentaren Zusammensetzung besteht. 

Menozzi und Musso‘) analysirten ebenfalls durch 
Hitze gewonnenes Kiweiss, welches aus sauren Molken coagu- 
lirt war, und schlossen aus ihren analytischen Durchschnitts- 
resultaten auf eine Identitéit des Lactalbumins und des Serum- 
albumins, 

Simmtliche besprochenen Priparate stellten aber kaum 
reines Lactalbumin dar; denn theils wird man durch directe 
Coagulation der Molken (es seien diese auf die eine oder 
andere Weise erhalten) die ungefilllen Reste von Casein oder 

. 1) Hermann’s Handbuch der Physiologie, V. Bd., 1. Th., S. 553, 

2) Forschungen auf dem Gebiete der Viehhaltung, I. Bd., 2. H. 

3) Jahresbericht Gber die Thitigkeit der landwirthschaftl.-chem. 
Versuchsstation des Landes Vorarlberg in Tisis, 1882" 

4) Forschungen auf dem Gebiete der Viehhaltung, [. Bd., 3. H. 
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Kise im Coagulum mitbekommen, theils wird ein solehes | 
Coagulum sich nur schwierig von Milchzucker und nament- , 
lich von Fett befreien lassen, theils ist es ganz wahrschein- 
lich, wenn auch noch nicht bewiesen, dass das coagulirte 
Albumin ein vom nicht coagulirten Albumin auch beziiglich 
der elementaren Zusammensetzung wesentlich verschiedener 
Kérper ist. 

So lange man also das Lactalbumin nicht anders als 
im coagulirten Zustande erhalten kann, ist es nicht fiir 
nihere Untersuchung verwendbar. Es musste desshalb in 
léslicher Form rein dargestellt werden, oder jedenfalls so 
isolirt werden, dass seine EKigenschaften studirt werden konnten, 
Fiir diesen Zweck benutzte ich eine von Hammarsten!) 
fiir Darstellung des Serumalbumins angedeutete Methode. Er 
fand nimlich, dass, nachdem alles Paraglobulin aus dem 
Blutserum durch Sittigung mit Magnesiumsulfat bei 30° C, 
entfernt war, das Serumalbumin sich aus dem mit Salz ge- 
siittigten Filtrate bei gewéhnlicher Temperatur mittelst Essig- 
siiure fallen liess, wonach es durch Lésen in Wasser, Neu- 
tralisiren und darauffolgende Dialyse gereinigt werden konnte. 

Ich siittigte desshalb entweder die Milch direkt mit 
Magnesiumsulfat oder fallte zuerst das Casein mit Kochsalz, 
darauf das Globulin mit Magnesiumsulfat. Das in  solcher 
Weise erhaltene, vollstiindig casein- und globulinfreie, aber 
mit Saiz gesiittigte Filtrat wurde alsdann mit Essigsiiure 
gefillt, wodurch immer eine reichliche weisse Fallung ecnt- 
stand. Nach Hammarsten vertrigt eine Serumalbumin- 
lisung bis 1°/o Essigsiure ohne eine Verinderung zu erleiden*); 
ich habe gew6hnlich 4/4°/o Essigsiiure angewendet und eine 
vollstindige Fallung damit erhalten. Bei Anwendung von 
0,075—0,20°%o Siure erhielt ich dagegen immer mehr Fallung, 
wenn ich zum Filtrate mehr Siure zusetzte. Es scheint, als 
wenn die zum Hervorrufen des Niederschlages und dessen 
4) Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Bd, VIII, S. 496. 

*) Johansson hat gefunden, dass man ohne Gefahr sogar bis 
2°9 Essigsiure in der mit Salz gesiittigten Albuminlésung gehen kann 
(Upsala likareforenings forhandlingar XX, 1885. p. 101. — Zeitselirifi 
fiir physiologische Chemie, X.). 
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vollstiindigen Ausfillung nothwendige Saurequantilit etwas 
abhiingig ist von der Concentration der Lésung. Wahrend 
ich namlich bei der Behandlung von gewdhnlicher  stisser 
Milch in beschriebener Weise immer eine (wenn auch unvoll- 
stiindige) Fallung mit 0,1 °%/o Essigsiure bekam, so musste 
ich bei einem Versuche mit Colostrum 0,2 °/o Essigsiure 
musetzen, ehe der Niederschlag sich zu zeigen anfing, und bei 
einem Gehalte von 0,25°/o Saiure war die Fillung noch sehr 
unvollstiindig; nach Zusatz von 0,5°/0 Siure wurde dagegen 
nichts mehr gefallt. Uebrigens zeigten sich die Eigenschaften 
des Niederschlages ganz gleich, ob man zur Fiallung mehr 
oder weniger Siiure, innerhalb der angefiihrten Grenzen, 
benutzt hat. 

Der ausgeschiedene Niederschlag, der eine gelatinése 
Consistenz zeigte, wurde auf Filtern gesammelt und nach 
hinreichendem Abtropfen zwischen Filtrirpapier gepresst, um 
von Mutterlauge befreit zu werden. Es wurde dann der 
Niederschlag nebst Filter in wenig Wasser aufgeweicht, genau 
mit Natronlauge neutralisirt, und die so erhallene Lésung 
cab, wenn sie nach dem Filtriren auf's Neue mit Magnesium- 
sulfat gesittigt wurde, nur selten weitere Fiallung. Indessen 
wurden immer 1—2 Reinigungen des Lactalbumins vor- 
genommen, indem die erhaltene Lésung mit Magneésiumsulfat 
gesiittigt wurde und darauf mit 1/4%o Essigsiure gefillt wie 
oben. Bei dieser zweiten und dritten Fallung zeigte es sich, 
dass 14° Siure immer zur vollstandigen Fillung hinreichte., 

Es wurde endlich der Niederschlag in einer minimalen 
Menge Wasser gelést und darauf einer kraftigen Dialyse in 
den von Ktihne empfohlenen kiinstlichen Wursthauten aus 
Pergamentpapier unterworfen. Zuerst wurde gegen Wasser- 
leitungswasser, darauf gegen destillirtes Wasser dialysirt. 
Wenn die Fliissigkeit bei der Dialyse sehr verdiinnt wurde, 
concentrirte ich sie bei 30—40°C. auf Uhrglisern und setzte 
darauf wieder die Dialyse fort. Die so erhaltene, méglichst 
salzfreie Lésung von Lactalbumin wurde nun theils direkt 
zur Untersuchung benutzt, theils mit einem grossen Ueber- 
schusse von starkem Alkohol gefiillt, der Niederschlag rasch 
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filtrirt und gewaschen zuerst mit starkem Alkohol, darauf 
mit Aether. Nach gehérigem Pressen, Feinreiben und Trocknen 
der Fillung erhalt man alsdann das Lactalbumin als ein 
feines, weisses Pulvér, welches sich bei umsichtsvoller Arbeit 
als vollstaindig léslich in Wasser zeigt. 

Eine Lésung von reinem Lactalbumin gab keine Spur 
von Niederschlag durch Sittigung mit Magnesiumsulfat bei 
40°, auch nicht mit Natriumsulfat bei gewoéhnlicher Tem- 
peratur, dagegen wohl, wenn man mit diesem Salze bei 30° 
siittigt. Ammoniumsulfat in Substanz fallt den Kérper bei 
gewohnlicher Temperatur. Eine Spur von Essigsiure rief 
keinen Niederschlag in der salzarmen Lésung bei gewdéhn- 
licher Temperatur hervor; dagegen coagulirte sie reichlich 
beim Kochen mit einer Spur von Essigsiure. 

Die Coagulationstemperatur wurde bestimmt sowohl fiir 
eine mdglichst salzfreie Lésung durch Dialyse erhalten, wie 
fiir diese Lésung nach Zusatz von Kochsalz. Es zeigte sich 
hierbei eine Steigerung der Coagulationstemperatur mit 
steigendem Kochsalzgehalte. Die dialysirte Lésung enthielt 
2—3°o Albumin und ca. 0,06°/o Asche, und die Coagulation 
trat in diesem Falle bei ca. 72° C. ein, nachdem die Fliis- 
sigkeit schon bei ca. 62—67° C. stark opalisirend war. 

1. Die Lésung enthielt 3,3°/, Lactalbumin und 0,065°/, Aschenbestand- 
theile. Sie wurde bei 67° C. opalisirend, coagulirte bei 72°C. Nacli 
Zusatz von so viel Kochsalzlésung, dass die Mischung 0,5°), Salz 


‘ 


enthielt, trat die Opalescenz bei 70° C., die Coagulation bei 72° C. 
ein, und bei einem Kochsalzgehalte von 5°, fanden sowohl die 
Opalescenz, wie die Coagulation sich erst bei 78° C. ein. 

2. Die Lésung enthielt 2,2°/,, Lactalbumin und 0,015°/9 Aschenbestand- 
theile. Sie wurde in zwei Portionen getheilt, von denen die eine 
mit 2,5°),, die andere mit 5°), Kochsalz gemisckt wurde. Bein 
Erhitzen fing erstere bei 70° zu opalisiren an, letztere bei 80°, wil 
rend die Coagulation bei 80°, bezw. 84° stattfand. 


Das Resultat lisst sich in folgender Zusammenstellung 
ersehen: 


salzfrei 0,5%o Salz 2,599 Salz 5°9 Salz 
opalescirend . 67° 78° _ 
coagulirend 72° 78° — - 
opalescirend . — — 70° 80° 
coagulirend ° = a 80° &40 
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Simmiliche genannten Verhiiltnisse stimmen ganz mit dem 
iiberein, was Starke!) beim Untersuchen des Serumalbumins 
fand. Um desto mehr auffallend war das Resultat, welches 
ich beim Bestimmen des optischen Drehungsvermégens 
des Lactalbumins erhielt. Es wurde hierbei ein Wild’sches 
Polariskop benutzt und die Ablesungen geschahen bei Natrium- 
licht 5—10mal in jedem der drei Quadranten (indem der 
4. Quadrant des Apparats ungenaue Resultate gab). 





, Hiervon = . | Durchschnittswerthe | 

riickstan “a 2 bp | NaF 

. | Gliihungs- | 5 = | der Ablesungenin jedem | [|p 
in 7 Ooi | ‘ | 

10 ccm, | vickstand. = | der drei Quadranten. | 





a. | 0,220 gr, | 0,0015 gr. |20 em. — 1,609 | *- 1,569 1,669  -:- 36,69 
hb. 0,332 « | 0,0065 « (20 « 2,400): 2400 ---9.300) - 36,4° 
c.| 0,493 « | 0,012 « [10 « |-+1,579)-;-1,500| = 1,489 | -:- 86,989 

a ist ein Lactalbumin aus Colostrum 
von normaler Milch her. 

Nach den angestellten Versuchen wiirde also das speci- 
fische Drehungsvermégen des Lactalbumins ca, ~- 37° belragen. 

Da Starke (I. cit.) aber fir Serumalbumin verschiedener 
Abstammung [¢]>D zwischen + 60° und ~ 64° liegend fand, 
kam mir mein Resultat ziemlich auffallend vor. Die fir 
vewOhnlich angenommene Identitiéit zwischen dem Serum- 
albumin und dem Lactalbumin schien hierdurch nicht be- 
stitigt zu werden. Es lasst sich nun zwar einwenden, dass 
das von mir untersuchte Lactalbumin von Kuhmilch her- 
rihrt, wogegen das von Starke untersuchte Serumalbumin 
theils aus Hydrocelefliissigkeit, theils aus Ascitesflissigkeit, 
theils aus Pferdeblutserum, dagegen nicht aus Rindsblutserum 
dargestellt war; und es liisst sich ja denken, dass das Serum- 
albumin im Rindsblut mit dem im Pferdeblute nicht ganz 
identisch sei, ‘namentlich, da nach Frédéricq?) das Serum- 
albumin im Hundeblut ein bedeutend geringeres Drehungs- 
vermégen als dasjenige von anderen Blutsorten besitzen soll. 
Indessen hat auch Frédéricq*) Bestimmungen von |4]p des 

1) Upsala likareforenings férhandlingar, Vol. XVI, p. 620; Maly’s 
lahresbericht 1SS1, 

2) Archiv de biologie, Vol. Il, ISa&l. 


3) Ibid., Vol. I, 1880. 
Zeitschrift fir physiclogische Chemie 1X. 


dargestellt, b und ¢ rihren 
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Serumalbumins in Rindsblutserum vorgenommen, und gieh| 
er diese Grésse als zwischen — 55° und + 56° liegend an, 
Wenn man nun auch annimmt, dass die Praiparate Frédé- 
ricq’s stark von Paraglobulin verunreinigt gewesen sind, 
wozu die von ihm benutzte Darstellungsweise wohl berech- 
tigt, so folgt doch hieraus, dass der Werth von [¢]p fiir das 
Serumalbumin in Rindsblutserum sich ~ 60° nihern muss, 
weil das Paraglobulin mit seinem specifischen Drehungs- 
vermégen von -> 48° das Drehungsvermégen des Serum- 
albumins nur verringern kann. 


Eine wesentlichere Einwendung wiirde dagegen diese 
sein, dass das Lactalbumin in Folge seiner Darstellungsweise 
durch die wiederholte Ausfillung mittelst Siure mdglicher- 
Weise eine Veriainderung erleidet. Obgleich dies nicht walhr- 
scheinlich ist, indem das Drehungsvermégen der Albumin- 
kérper durch die Bildung von Acidalbumin eben vergrdssert 
wird'), und die Acidalbuminate ausserdem in neutralen Salz- 
lésungen nicht léslich sind, und desshalb bei der Neutralisirung 
der Fltissigkeit und dessen Sittigung mit Magnesiumsulfat 
ausgefallt werden wiirden, so schien es mir doch nothwendig, 
einen Controlversuch anzustellen und zwar um desto mel, 
als das von Starke beschriebene Serumalbumin ohne An- 


wendung von Siure dargestellt war. 


Ich stellte desshalb ein Lactalbumin dar, ganz analog 
mit dem Serumalbumin Starke’s, wobei jede denkbare Ver- 
iinderung mittelst Siure vermieden wurde. Nach dem Fiillen 
der Milch mit Magnesiumsulfat wurde das Filtrat bei 40° C. 
mit fein gepulvertem Natriumsulfat gesittigt. Der hierdurch 
erhaltene Niederschlag wurde bei 40° C. abfiltrirt und in 
Wasser gelést; diese Lésung wurde abermals mit Magnesium- 
sulfat gesiittigt und wie oben behandelt. Die wiisserige 
Lésung des in dieser Weise mittelst Natriumsulfat in der 
Wirme gefillten Lactalbumin wurde alsdann kriftig dialysir'! 
und schien danach ganz dieselben Eigenschaften zu_ be- 


1) Cir. Hoppe-Seyler: Handbuch der physiologisch-chemischet 
Analyse, 5. Aufl., S. 269, 
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sitzen als wenn es durch Fallen mit Essigsdure aus der 
vesiitligten Salzlésung erhalten war. 
Die Bestimmung der Coagulationstemperatur ergab: 


salzfrei 0,590 Salz 5% Salz 
opalescirend , 62° 67° R09 
coagulirend . 720 779 84° 


Dieselbe Lésung wurde zur Bestimmung des specifischen 
DrehungsvermOégens, mit foleendem Resultate benutzt: 





| 
| 
| 


I nate Hiervon | & = | Durchschnittswerthe | 

‘iickstanc sy 5 | £ & | _ _ 

sin p04 | Gliihungs- | & 2 | derAblesungeninjedem | [alp 
: ae 1s | — aan 

10 cem. | riickstand. | & | der drei Quadranten. | 





0,312 gr. | 0,007 gr. | 20 cm. | —- 2,350 x 2,359 | - 2,279), ~~ 38,0° 
welches wohl hinreichend tibereinstimmend mit den vorigen 
Bestimmungen ist, um zu zeigen, dass das Lactalbumin bei 
der Ausfillung mittelst Siure keine Veriinderung erlitten hat. 

Da noch die Méglichkeit denkbar war, es liesse sich 
der geringe Werth des specifischen Drehungsvermégens des 
Lactalbumins durch eine Verunreinigung mit dem rechts- 
drehenden Milchzucker erklaren, wurde die erhaltene Lésung 
durch Kochen mit Natron und ein wenig Kupfersulfat gepriift, 
aber selbst nach Stehen bis zum niichsten Tag zeigte sich 
keine Spur von Reduktion. 

Zum ferneren Vergleich wurde noch eine reine Serum- 
albuminlésung aus Rindsblutserum nach der von Starke 
benutzten Methode unter ausschliesslicher Anwendung von 
Neutralsalz, dargestellt. Nach dem Entfernen der Salze mittelst 
Dialyse wurde das specifische Drehungsvermégen bestimmt (1). 
Die hierzu benutzte Lésung wurde darauf wieder mit Magne- 
slumsulfat gesittigt und mit 0,25°o Essigsiure gefallt, worauf 
der Niederschlag abfiltrirt, gepresst, in Wasser gelést, neutra- 
list und durch Dialyse von Salz befreit wurde. Die Lésung 
wurde danach im Polariskop untersucht (Il). 











Trocken- | Hieraus a Durchschnittswerthe | 
riickstand | a). S i | dane nip ea | 
ny Gliihungs- | 3 2 derAblesungeninjedem | [|p 
10 cem. | riickstand, | & = | der drei Quadranten, | 
I. | 0,207 gr.| 0,003 gr. 10 em.! + 1,280 | - 1,249 | -— 1,280 | -- 62,69 
I. | 0,2345 « | 00015 « |l0 « 1,419 | -— 1,409 | = 1,400 | >. 60,19 
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Es kann somit keinem Zweifel linger unterliegen, dass 
das Lactalbumin wirklich ein bedeutend geringeres 
specifisches Drehungsvermégen als das Serum- 
albumin besitzt, und dass letzteres also ebensoweniz 
wie die meisten tbrigen Blutbestandtheile in die Milch un- 
veriindert tibertritt, sondern in den Milchdrtisen eine wesent- 
liche Umanderung erleidet. 

Mit Hinsicht auf die Ansicht von Duclaux'), nach 
welcher simmiliche Eiweisskérper der Milch und namentlich 
das Lactalbumin nur als Caseinmodificationen zu betrachten 
sind, indem sie nur durch verschiedene Léslichkeit und 
ihnliche physikalischen Eigenschaften von einander  ver- 
schieden seien, mag es einige Berechtigung haben, das Casein 
und das Lactalbumin mit einander etwas zu_ vergleichen. 
Hat Duclaux Recht, so miissen die beiden genannten Kérper 
namlich die gleiche elementare Zusammensetzung haben. 

Das zur Analyse verwendete Lactalbumin wurde mehr- 
mals mit Alkohol ausgekocht, um von einem mdglichen Gehalt 
von etwas Lecithin befreit zu werden. 

0.2545 gr. Substanz hinterliess 0,004 gr, Asche, d. h.. .  1,18°% 
und gaben 0,6745 er. COz, d. h. auf aschefreie Sub- 

stanz berechnet . . . . «© . . 1 6 « ee ws 819% C, 

nepst O2000 gr. 0, 0. B.. . 6k kk ee 7.18° 9 H. 

0.537 gr. Substanz gaben 43,3 cem. N bei 4,59 C. und 
750 min. gemessen, d. h. in aschefreier Substanz. . 15,77%% N 
1,135 gr. Substanz gaben 0,141 gr. BaSOy, d. h. 1,71% S$ 

oder in aschefreier Substanz . . . . . . . .).) 1,93 %0 S, 

nebst 0,0075 gr. Mga P2Q7, d. h. 0,18%9 P. 

Wenn man ihm auch keine gréssere Bedeutung beilegen 
wird, so ist es doch bemerkenswerth, dass der Kohlenstofl- 
gvehalt in reinem Casein im Mittelwerth 53° ist, nie aber 
so lief hinuntergeht, wie hier fiir Lactalbumin gefunden. 

1) In einer Abhandlung: «Ueber die Eiweisskérper der Milch» in 
‘Mittheilungen der amtlichen Lebensmittel - Untersuchungs -Anstalt 20 
Wiesbaden, 1884> kommt Pfeiffer zu einem &hnlichen Resultat wii 
Duclaux, indem er zwischen einem a-, b-, c- und d-Casein unterscheidet 
und siimmtliche Eiweisskérper der Mileh zu diesen Modificationen hin- 
rechnet, Seine Resultate entbehren jedoch aller wissenschaftlichen Be- 
grtindung und mdchten durch das Vorliegende hinreichend entgegnet see 
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Grésseres Interesse bieten dagegen die Bestimmungen 
von Schwefel und Phosphor.” Sie wurden nach der von 
llammarsten') angegebenen Methode ausgefiihrt dureh 
Zersetzung der Substanz mit Salpetersiure, Eindampfen zur 
Trockne, Zusatz von Ueberschuss an reiner (dh. 
schwefelsiiurefreier) Soda und nach nochmaligem Eintrocknen 
Vollendung der Oxydation durch Erhitzen unter Zusatz von 
wenig Salpeter. In der oxydirten Masse wurde die Schwefel- 
siiure als Baryumsalz bestimmt unter Beachtung aller Vor- 
sichtsmassregeln, und im Filtrate vom Baryumsulfat wurde 
der Ueberschuss an Chlorbaryum durch Magnesiumsulfat 
vefallt, und im neuen Filtrat nach dessen Uebersiittigung 
mit Ammoniak die Phosphorsiire als Magnesium-Ammonium- 
phosphat gefillt. Dieser Niederschlag wurde abermals in 
wenig Salpetersiure gelést, mit Molybdinfltissigkeit nach 
vewOhnlichen Regeln gefillt und endlich der Phosphor als 
als Magnesiumsalz bestimmt. 

Da der geringe Gehalt an Schwefel (O.7—O0,8o/o) im 
Casein keinem Zweifel linger unterliegen kann?), findet sich 
hier ein wesentlicher Unterschied zwischen den beiden Haupt- 
Eiweisskérpern der Mich. Man wird vielleicht einwenden, 
dass der Gehalt des Lactalbumins an Schwefel zu hoch ge- 
funden sei, weil bei der Darstellung des Koérpers fast aus- 
schliesslich Sulfate angewendet sind, die bei der Dialyse nicht 
vollstiindig wieder entfernt wurden. Hierauf werden wir 
jedoch antworten, dass sowolil bei der analysirten Substanz, 
wie bei mehreren anderen Priiparaten, die (stets alkalisch 
reagirende) Asche qualitativ untersucht wurde, wobei es sich 
ergab, dass sie nur eine selir geringe Spur von Schwefel- 
siiure enthielt, dagegen tiberwiegend aus Kalk und Phosphor- 
siure bestand. Selbst wenn wir aber annehmen, dass die 
ganze Aschenmenge nur aus Magnesiumsulfat bestiinde, so 
wurde dies bewirken, das der Schwefelgehalt des Lactalbumins 
auf 1,41°% hinunterging, also noch ungefaihr doppelt so hoch, 
wie im Casein. 


‘ 


1) Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Bd. VII, S, 25 
2) Ebendaselbst, Bd, IX, S. 274. 


u. ff. 
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Ein anderes Praparat von elwas geringerer Reinheit 
(mit 2,6°7 Asche) gab mir aus 0,757 gr. Substanz 0,105 er, 
BaSOs, d. h. berechnet auf aschefreie Substanz 1,96 °%o S, 
oder wenn siimmtliche Asche als Magnesiumsulfat gerechnet 
wird, 1,58°% S. 

Durch seinen verhiltnissmiissig hohen Schwefelgehalt 
schliesst das Lactalbumin sich sowohl dem Serumalbumin, 
als dem Ovalbumin') an, wihrend es in dieser Bezichung 
vom Casein verschieden ist. 

Der geringe Phosphorgehalt deutet ebenfalls auf einen 
Unterschied des Caseins hin, welches letztere 0,8°/o Phosphor 
enthalt. Die eigentlichen Albumine (Serum- und Ovalbumin) 
werden gewohnlich als phosphorfrei betrachtet. Es wird 
wohl auch am richtigsten sein, die im Lactalbumin bestimmte 
kleine Phosphormenge als von einer geringen Verunreinigung 
mit Phosphaten herrtihrend zu betrachten. Durch den 
urspriinglichen Gehalt der Milch an Calciumphosphat und 
durch die Schwierigkeit bei der Entfernung siimmtlicher dieser 
Aschenbestandtheile, welche wir immer bei der Einaschung 
des K6rpers in sichtbarer Menge nachweisen konnten, wird 
diese Annahme in hohem Grade wahrscheinlich gemacht. 
Berechnen wir die ganze Aschenmenge im genannten reinen 
Priiparat als Cas P20Os, so werden wir finden, dass 1,3°/o 
Asche, d. h. 138 mgr. 2,6 mgr. Phosphor enthalten sollen, 
wihrend bei der Analyse 2,1 mgr. gefunden wurden. Dies 
stimmt darin tiberein, dass sich in der Asche nur eine geringe 
Spur von Schwefelsiure nachweisen liess, 

Das ebenfalls oben bertihrte weniger reine Praparat 
gab bei der Analyse von 0,757 gr. Substanz 0,005 gr. Mge P2 O:, 
d. h. 1,4 mgr. P, oder 0,16 °/o Phosphor. In diesem Falle 
wiirden die 2,6 °%o, d. h. 20 mgr. Asche als Cas P2 Os be- 
rechnet, 4 mgr. Phosphorsiiure erfordern, also etwas mehr 
wie bei der Analyse gefunden; in diesem Falle zeigte sich 
aber auch die qualitative Reaction der Schwefelsiure in der 
Asche scheinbar stiirker als oben. 





1) Starke: L, cit, 
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Noch ist zu bemerken, dass nachdem siimmitliche be- 
kannte phosphorhaltige Eiweisskérper als Nucleoalbumine zu 
betrachten sind, wire es zu erwarten, dass auch das Lact- 
albumin, falls es den Phosphor als wesentlichen Bestand- 
theil enthielt, sich als ein Nucleoalbumin verhalten wiirde. 
Indessen wurde’ eine schwach salzsaure Lactalbuminlésung 
wiihrend 24 Stunden bei 40° C. mit einem stark pepsin- 
haltigen Glycerinextract von Htihnermagen digerirt, ohne dass 
sich eine Ausscheidung von Nuclein wahrnehmen liess. 








Wird die vorliegende Klementaranalyse mit den friiheren 
von Musso und Menozzi und von Engling verglichen, 
dann findet man einen bedeutenden Unterschied. 
















* Musso 1 Engling. 
und 





Sebelien, 








Colostrum. 


‘Menoz2i.| norm. Milch 





















C || 53,74 | 54,25 | 54,68-53,3 || 59,19 
H 5,95 7,19 7,16— 7,5 7,18 
N|| 15,52 | 14,76 15,43--15,2 15,77 

5 1,33 1,18-~ 4:1 1,73 













Leider sehe ich mich nicht im Stande, bis jetzt mehr 
als die eine vollstiéndige Analyse von reinem Stoffe mitzu- 
theilen (eine Stickstoffhestimmung nach Kjeldahl’s Methode 
mit einer weniger reinen Substanz ausgeftihrt ergab 15,66°%/o N), 
aber die Bestimmungen sind mit der gréssten Sorgfalt aus- 
gefiihrt worden, so dass die Abweichungen von den frtiheren 
Analysen kaum in analytischen Fehlern zu suchen sind. Wie » 
schon bertihrt, sind aber auch die friiheren als Lactalbumin 
bezeichneten K6rper mit dem jetzt beschriebenen nicht un- 
mittelbar vergleichbar. inwiefern die hohen Angaben vom 
Kohlenstoffgehalte und die niedrigen Angaben vom Stickstoff- 
und Schwefelgehalte der alteren (tibrigens unter sich ziemlich 
differirenden) Analysen ausser von der Verunreinigung des 
aus den Molken direct coagulirten Albumins mit fremden 
Bestandtheilen, auch daher riihren mégen, dass das coagu- 
lirte Albumin wirklich eine andere elementare Zusammen- 
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setzung als das nicht coagulirte besitzt, vermag ich noch 
nicht abzumachen. 

Die genannten drei fremcen Forscher haben sich bei 
der Bestimmung vom Kohlen- und Wasserstoff der Ver- 
brennung mit Bleichromat bedient, wogegen ich mit Kupfer- 
oxyd im Sauerstoffgasstrom verbrannte. Wire indessen hierbei 
etwas schweflige Saure gebildet, welche in den Absorptions- 
rohren in meinem Versuche zurtickgeblieben wiire, so wiirde 
die Abweichung meiner Analyse gerade in entgegengesetzter 
Richtung stattgefunden haben. 

Den mdglichen Unterschied beztiglich der eleméntaren 
Zusammensetzung zwischen dem Lactalbumin der normalen 
Milch und des Colostrums habe ich nicht untersucht, weil 
die Praparate sich in optischer Hinsicht gleich erwiesen; 
immerhin ist es ja desshalb nicht unmdglich, dass ein solcher 
Unterschied existiren kann!'), 


Zum Schluss erlaube ich mir noch Herrn Prof, Wam- 
marsten meinen aufrichtigen Dank zu _ bringen, ftir die 
erosse Liberalitiil, womit er sein Laboratorium zu meiner 
Verfigung gestellt hat, sowie tberhaupt ftir seine vielfache 
und freundliche Untersttitzung und seinen erfahrenen Rath, 
der mir. withrend meiner Arbeit zu Theil wurde. 


1) In diesem Zusammenhange kann ich anfiihren, dass ich im 
Casein von Colostrum 15,79) N, 0,73°/o S und 0,72°' P gefunden habe, 
also mit der Zusammensetzung des Caseins der normalen Milch ganz 
iibereinstimmend, 








Eine einfache Methode zur kiinstlichen Darstellung von Hippur- 
sdure und ahnlich zusammengesetzten Verbindungen. 
Von 


J. Baum, 


(Aus dem Universitatslaboratorium [medicinische Fakultit] Freiburg i. B.) 
(Der Redaktion zugegangen am 23. Marz 1885.) 


Die bisher erforschten Synthesen der Hippursiiure aus 
Benzoylehlorid und Metallverbindungen des Glycocolls, oder 
aus Chloressigsiure und Benzamid liefern bekanntlich nur 
seringe Ausbeute, Man hat desshalb diese Methoden niemals 
zur Gewinnung der Hippursiiture und ahnlich  constituirter 
Verbindungen benutzt. In neuerer Zeit hat Curtius!) eine 
Synthese der Hippursiiure beschrieben, welche, wie es scheint, 
allen Anforderungen entspricht. Bei dieser Darstellung wird 
lrockenes Glycocoll in erhitztes Benzoesiiureanhydrid allmalig 
eingetragen und im Oelbade erwiirmt, bis die Masse sich 
roth farbt. 

Ich habe ktrzlich, bei Gelegenheit einer von Schotten 
und mir begonnenen Untersuchung tiber ein Oxydations- 
produkt des Benzoylconiins?), eine andere Bildungsweise der 
Hippursiiure gefunden, welche auf einem noch einfacheren 
Prinzip als die Synthese von Curtius beruht. 

Man hat, wie es scheint, bisher Bedenken getragen, 
das Benzoylchlorid auf neutrale in Wasser geléste Sub- 
stanzen einwirken zu lassen, um eine Benzoylirung zu 
erzielen, in der Voraussetzung, dass die Gegenwart von Wasser 


‘) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, Bd. XVII, 
S, 1663. 


2) Vel. Schotten und Baum: Ebendaselbst, Bd. XVII, S. 2548, 
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eine derartige Reaction verhindere, und dass das Benzoy)- 
chlorid dabei ausschliesslich in Salz- und Benzoesiiure ze;- 
falle. Diese Voraussetzung ist nicht zutreffend. Schon der 
erste Versuch ergab in dieser Beziehung ein tiberraschendes 
Resultat. 


Lést man Glycocoll in wenig Wasser, flgt einige Tropfen 
Natronlauge zu und schiittelt mit Benzoylchlorid, welches 
allmaélig im Ueberschuss zugesetzt wird, macht schiliesslich 
mit Natronlauge stark alkalisch, so wird das angewendete 
Glycocoll fast vollstindig in Hippursiure tibergeftihrt. Aus 
der alkalischen Lésung hat man nun blos, nach dem An- 
siiuern mit Schwefel- oder Salzsiure, das abgeschiedene 
Gemenge von Benzoe- und Hippursiure zu trennen, was am 
Einfachsten durch Extraktion mit reinem Aether geschieht. 
Nach einmaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser ist 
die Saure vollstaindig rein. 


Andere Siuren, welche bei der Einwirkung von Benzoyl- 
chlorid auf Glycocollsilber, wie Curtius gezeigt hat, gebildet 
werden, entstehen bei dieser Reaction gar nicht, oder nur 
in ganz kleinen Mengen. Aus 2 gr. nicht ganz reinem 
Glycocoll wurden bei der ersten Darstellung tiber 1'/2 gr. 
reiner Hippursaure gewonnen, welche den Schmelzpunkt von 
187—188° zeigte. Die oben erwahnte Trennung mit Aether, 
das Umkrystallisiren aus Wasser, bedingt einen nicht uner- 
heblichen Verlust, der in der angegebenen Ausbeute_niclil 
mit einbegriffen ist. 


Die Analyse der bei 100° getrockneten Siiure ergab ie 
von der Theorie geforderten Zahlen: 





Berechnet fiir Co Hy N Os: Gefunden: 
Co 108 60,34 60,259! 
Hy» 9g 5,03 5,29 » 
N . 14 7,82 8,10 « 
Os 4S 26,81 -= 

179 10€,00 


Die Bildung der Hippursiiure aus Benzoylchlorid und 
Glycocoll erfolgt also unter denselben Bedingungen, unter 
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welchen man das Benzamid aus wiisserigem Ammoniak und 
Benzoylchlorid, die Benzhydroxamsiure aus Hydroxylamin 
und Benzoylchlorid, das Benzoylconiin aus Coniin und Benzoyl- 
chlorid erhialt. 


Das Alanin wurde in der niimlichen Weise mit Benzoyl- 
chlorid behandelt und dabei ein analoges Resultat erzielt. 


Das bei diesem Versuch durch Salzsiiure abgeschiedene 
Benzoylanalin wurde zur Entfernung der Benzoesdiure zu 
wiederholten Malen mit Petroleumiither ‘erhitzt, der Riick- 
stand mit wenig Aether ausgewaschen und aus_ heissem 
Acther umkrystallisirt. So dargestellt, bildet die benzoylirte 
Amidopropionsaiure weisse, gliinzende Blittchen, leichter als 
die Hippursiure in Wasser und Alkohol léslich, schwer lés- 
lich in Aether. Die Krystalle sind bei 165—166° unzersetzt 
schmelzbar; héher erhitzt, zersetzen sie sich jedoch unter 
Entwickelung stechender Dimpfe und Abscheidung von Kohle. 


Die Stickstoffbestimmung der bei 100° getrockneten 
Substanz ergab folgenden Werth: 


Berechnet nach der Formel: ices 
CHs CH (N HCOC,gH;) COOH efunden: 
7,25%o 7,520 


Noch andere Amidosiiuren zeigen ein dhnliches Ver- 
halten, wie das Glycocoll. Indessen ist es mir bis jetzt nicht 
celungen, in gleicher Weise aus dem Taurin die entspre- 
chende Benzoylverbindung darzustellen. In der Hoffnung, 
auch aus dem Tyrosin die der Hippursiiure analoge Ver- 
bindung zu erhalten, habe ich diesen Kérper in der gleichen 
Weise wie das Glycocoll mit Benzoylchlorid behandelt. Dabei 
ergaben sich aber ganz andere Verhiltnisse. 


Schittelt man Tyrosin in wiisseriger alkalischer Lésung 
mit Benzoylchlorid, macht schliesslich mit Natronlauge stark 
alkalisch, so bleibt eine in Flocken abgeschiedene Substanz 
ungelést zurtick. Dieser Kérper ist in Alkalien, Siuren und 
Wasser unléslich, lést sich aber leicht in Alkohol, Aether 
und Chloroform. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol kann 
er gereinigt werden. Er stellt alsdann ein weisses Pulver 
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dar, welches beim Kochen mit Millon’schem Reagens kei 
Rothfarbung giebt. Auch nach vorausgegangenem Kochey 
mit concentrirter Kalilauge und Ansiuern mit Salpetersiiure 
tritt diese Reaction nicht ein. Die Untersuchung diese; 
Substanz hat bis jetzt ergeben, dass mehrere Benzoylgruppen 
in das Molekiil des Tyrosins eingetreten sind. Ueber dic 
Zusammensetzung dieses Koérpers, sowie tiber andere Ein- 
wirkungen von Siurechloriden auf Amido- und Imidosiiuren 
hoffe ich demnichst weitere Mittheilungen machen zu kénnen, 








Fettbildung und Fetttransport bei Phosphorintoxication. 


Von 







Dr. med. et phil. Hans Leo. 
Assistent an der medicinischen Poliklinik, 







(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts in Berlin.) 
(Der Redaktion zugegangen am 1. April 1885.) 











Wahrend man sich friiher allein auf Grund des ana- 
tomischen Befundes zu der Annahme berechtigt glaubte, dass 
bei Phosphorvergiftung neugebildetes Fett auftrete, behauptete 
sauer}), zuerst durch chemische Analyse den Nachweis 
veliefert zu haben, das hierbei Fett aus sonstigen Kérper- 
bestandtheilen und zwar, wie er meint, aus Eiweiss entstehe. 

Seitdem bildete den Hauptgegenstand der Discussion, 
mit und ohne experimentelle Basis, die Frage nach der in 
Qualitit und Quantitaét unter dem Einfluss der Phosphor- 
intoxication verinderten Eiweisszersetzung. Ich muss es mir 
versagen auf die beztigliche umfangreiche Literatur hier naher 
einzugehen. Der Beweis dafiir, dass eine Fettbildung stattfinde, 
wurde von den meisten Autoren, die sich mit einschlagigen 
Versuchen beschiaftigten, entweder als durch Bauer erbracht 
angesehen, oder die Frage héchstens in zweiter Linie ventilirt. 

Vor nicht langer Zeit ist indessen eine Arbeit von 
Lebedeff*?) erschienen, in welcher derselbe direkt die Frage 
der Fettbildung aufgreift und sich gegen die Versuche und 
Schliisse von Bauer wendet. Ich will auf die weitausholende 
Kritik, welche Lebedeff an den Versuchen von Bauer 
austibt, nicht niiher eingehen, da ich diese Versuche weiter 
unten besprechen und auf kiirzerem Wege zeigen werde, dass 
dieselben unzureichend zum Nachweis einer Fettbildung sind. 
Ich méchte zuniichst auf den von Lebedeff selbst ange- 
stellten Versuch eingehen. 

























1) Zeitschrift fiir Biologie, Bd. VII, S. 76, 
*) Pfifiger’s Archiv, Bd. XXXI, 8. 11. 
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Lebedeff behauptet, dass alles Fett im Kérper aus dey 
Nahrung herriihre, und dass das bei Phosphorintoxication jy 
der Regel so massenhaft in der Leber und anderen Organen 
nachzuweisende Fett lediglich aus dem gewohnlich im Unter- 
hautzellgewebe abgelagerten Nahrungsfette stamme und von 
dort in die Leber transportirt worden sei. Um hierfiir den 
Nachweis zu liefern, fiitterte Lebedeff einen Hund wiihrend 
anderthalb Wochen ausschliesslich mit fettfreiem Fleisch und 
Leinél. Hierauf wurde dem Hund Phosphor eingegeben, der 
nach 3'/2 Tagen den Tod bewirkte. Bei der Untersuchung 
fand sich eine exquisite Fettleber und zwar ergab die Analyse 
des Fettes, dass dasselbe zu etwa 2/3 aus Lein6él und nur zu 
3 aus Hundefett bestand. Da nun das Leindlfett nicht durch 
Fettdegeneration im Kérper entstanden sein kann, so schiliesst 
Lebedeff: «Alles Fett, welches sich in der Leber vorfindet, 
ist unter dem Einflusse der Phosphorvergiftung dorthin ein- 
gewandert.» 


Dieser Schluss ist unberechtigt. Denn erstens bestand 
nicht das gesammte Leberfett aus fremdem Fett, sondern '/3 des- 
selben aus Hundefett, so dass wenigstens ein Theil dieses Drittels 
unter dem Einfluss des Phosphors aus K6rpersubstanz sich 
gebildet haben kénnte. Zweitens diirfen wir nach einem 
zweiten Versuche Lebedeff’s, den er dem erwihnten direkt 
anschliesst, annehmen, dass unter den von ihm gewiihlten 
Versuchsbedingungen auch ohne Phosphorvergiftung eine Lin- 
wanderung des fremden Fettes in die Leber stattgefunden 
hitte, Er ftihrt niimlich einen Versuch an, in dem er einen 
Hund linger als eine Woche ebenfalls ausschliesslich mit 
fremden Fett ftitterte. Auch hier fand sich, ohne dass eine 
Intoxication mit Phosphor stattgefunden hatte, eine exquisite 
Fettleber, deren Fett sich identisch erwies mit dem einge- 
fiihrten fremden Fett. Es ist also sehr wahrscheinlich, dass 
in dem Vergiftungsversuch schon vor der Einwirkung des 
Phosphors eine Fettleber bestanden hat, so dass das Lebe- 
deff’sche Versuchsthier schon vor Beginn des Versuchs sich: 
unter ganz abnormen Stoffwechselbedingungen befand. 
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Mithin kann der Versuch von Lebedeff weder als 
Beweis gegen die Méglichkeit einer Fettbildung unter dem 
Einflusse der Phosphorintoxication gelten, noch als Argument 
fir einen durch dieselbe bewirkten Transport von Fett in 
die Leber angesehen werden, 

Wenden wir uns nun zu den viel friiher erschienenen 
Arbeiten von Bauer, die das Angriffsobjekt Lebedeff’s 
bilden, so finden wir, dass Bauer geradezu das Gegentheil 
von dem behauptet, was Lebedeff aufstellt. Bauer sagt, 
es findet keine Fettinfiltration statt, sondern das vermehrt 
vefundene Fett verdankt lediglich einem vermehrten Zerfall 
von EKiweiss seine Entstehung. Er glaubt, sich zu dieser 
Behauptung berechtigt, erstens: durch Stoffwechselunter- 
suchungen, die von Storch’), Schultzen und Riess?) und 
ihm selbst®) angestellt wurden‘), zweitens: auf Grund von 
Fettbestimmungen, die er an Organen von drei an Phosphor- 
vergiftung gestorbenen Hunden und einer Menschenleber ge- 
macht hat. Bauer fand den Fettgehalt der Leber und 
Muskeln sehr erheblich vermehrt. Er giebt aber nur den 
Procentgehalt der einzelnen Organe an Fett an und _ ver- 
eleicht diesen mit dem Procentgehalt in den entsprechenden 
Organen normaler Thiere. 


Ein im Vergleich zum normalen vermehrter Procent- 
vehalt an Fett in einem Organ kann jedoch auf vier ver- 
schiedene Ursachen zuriickgeftihrt werden. Erstens kann in 
das betreffende Organ aus dem tbrigen K6érper mehr Fett 
als normal zugefiihrt worden sein (Fettinfiltration). Zweitens 
kann in dem Organ eine Bildung von Fett auf Kosten anderer 
in demselben vorhandener Stoffe vor sich gegangen sein. 
In diesem Falle wird man im Allgemeinen von einer Fett- 
bildung, resp. Fettdegeneration in dem betreffenden Organ 
sprechen. Der Procentgehalt an Fett in einem Organe kann 








1) Storch: Archiv fiir klinische Medicin, Bd. II, S, 264. 

2) Charité-Annalen, Bd. L. 

3) Bauer: Zeitschrift fiir Biologie, Bd. VII, 8S. 63, Bd. XIV, 8, 527. 

4) Vgl. auch die Arbeiten von Frankel: Diese Zeitschrift, Bd. LV, 
5. 439; Berl, Klin. Wochenschr. 1879 Nr. 19 ete. 
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aber auch vermehrt sein, ohne dass eine Fettinfiltration oder 
Fettbildung in demselben stattgefunden, und zwar sind hier 
wieder zwei Moglichkeiten zu unterscheiden. Es _ liisst sich, 
namlich denken, dass die Oxydations- und tibrigen Zersetzungs- 
vorgange der das Organ bildenden Bestandtheile mit Aus- 
nahme des Fettes in normaler Weise vor sich gehen, wihrend 
die Fettzersetzung vermindert ist, oder es kann zwar (ic 
Zersetzung des Fettes eine normale, dagegen die der tbrigen 
Bestandtheile des Organs und zugleich die Ausscheidung der 
entstandenen Zersetzungsprodukte eine vermehrte sein. In 
beiden letzteren Fiillen wird sich ebenso wie bei Fettinfil- 
tration oder Fettbildung eine Vermehrung des Procentgehaltes 
an Fett in dem betreffenden Organ zeigen. Da jede dieser 
vier Eventualititen auch mit jeder oder mehreren der anderen 
zugleich in Action treten kann, so ergiebt sich eine Fiille 
von Méglichkeiten, die geeignet sind, eine procentische Ver- 
mehrung des Fettgehaltes eines einzelnen Organes zu bewirken. 


Es leuchtet also ein, dass aus einem Befunde, der 
lediglich besagt, dass der Procentgehalt an Fett in einem 
Organ grdsser als normal ist, zunachst kein Schluss auf dic 
Ursache dieses Befundes gestattet ist. Da Bauer die Ansicht 
vertritt, dass das Fett nur aus Eiweiss im K6rper entstehen 
kénne und ein constantes Zersetzungsprodukt des Eiweisses 
sel, so erblickt er auch in Storch’s und den tibrigen Unter- 
suchungen tiber die vermehrte Stickstoffausscheidung bei der 
Phosphorvergiftung einen Beweis ftir die Bildung des Fettes 
im Organismus. Ich kann mich seinen Schlussfolgerungen 
und Anschauungen, deren Ausgangspunkt mittlerweile als 
irrig erwiesen ist, nicht anschliessen. 


Perls?) hat, um Fettinfiltration von fettiger Degeneration 
zu unterscheiden, eine Theorie aufgestellt, nach welcher 
erstere mit einer Abnahme des Wassergehaltes des betre'- 
fenden Organs, letztere ohne eine solche einhergehen soll. 
Es ist aber, abgesehen davon, dass Perls auf die Méglichkei! 
einer verminderten Fettzersetzung als Ursache der Verfettung 


') Centralblatt fiir die medicinischen Wissenschaften, 1873, 8. Sul. 
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eines Organes keine Riicksicht nimmt, nicht verstindlich, 
warum eine vermehrte Zufuhr von Fett eine’ verringerte 
Zufuhr, resp. vermehrte Abfuhr von Wasser bei dem Organ 
bedingen soll, zumal wenn es sich um ein Organ wie die 
Leber handelt, das so bedeutende Volumenverinderungen 
eingehen kann. 


A. Bewirkt die Phosphorvergiftung eine Neubildung von 
Fett im Organismus ? 

Man kénnte vielleicht den Einwand machen, dass zur 
Entscheidung dieser Frage eine chemische Untersuchung tiber- 
haupt nicht néthig sei, da Virchow schon lingst Kriterien 
angegeben hat, die auf Grund mikroskopischer Untersuchung 
der betreffenden Organe eine Differenzirung von Fettdegene- 
ration und Fettinfiltration gestatten. Virchow!') sagt indessen 
«dass eine endliche definitive Entscheidung dieser Fragen 
nur von der Chemie geliefert werden kann.» 

Der Nachweis einer Fettbildung im Organismus aus 
Kérpersubstanz liesse sich erbringen, wenn es geliinge, zu 
zeigen, dass die absolute Fettmenge, die ein Thier enthilt, 
ohne dass eine Zufuhr von aussen stattgefunden, sich ver- 
mehrt hat. 

Es leuchtet ein, dass fiir den vorliegenden Zweck ein 
Zuftihren von Nahrung wesentliche Complicationen herbei- 
liihren wurde, und wurden daher nur Thiere im Inanitions- 
zustande zu den Versuchen verwendet. 

Zunichst sei ein Versuch angefiihrt, durch den be- 
wiesen wurde, dass der procentische Fettgehalt eines gesammten 
vergifteten Thieres grésser ist als der eines nicht vergifteten, 
welches im tbrigen unter denselben Bedingungen gelebt und 
zugleich getédtet ist. Dieser Nachweis ist bisher noch nicht 
veliefert, sondern nur gezeigt worden, dass einzelne Organe 
unter dem Kinfluss der Phosphorvergiftung erheblich fett- 
reicher werden, ohne zu _ bestimmen, ob nicht etwa an 
anderen Stellen eine entsprechende Abnahme des Fettgehaltes 
stattgefunden. 


1) Virchow’s Archiv, Bd. LS, 152. 


Zeitschrift fir phystologische Chemie. IX. 








Bevor wir zur Beschreibung der einzelnen Versuch 
tibergehen, seien die allen Versuchen gemeinsamen Anord- 


nungen erwahnt. 

Vor Beginn des Versuches wurden die Versuchs-, sowie 
die Controllthiere, nachdem sie lingere Zeit hindurch tielich 
mit den gleichen Nahrungsmengen geftittert waren, mehrere 
Tage ausser der Darreichung von Wasser unter vollige; 
Nahrungsearenz gehalten. Hierauf wurden beide Thier 
gewogen und, nachdem das eine mit Phosphor vergiftet, in 
getrennte Kkiifige placirt. Einige Schwierigkeit verursaclite 
die Applicationsweise des Phosphors. Subcutane Injection 
von in Oel geléstem Phosphor war unthunlich, weil dic 
Kinverleibung des Oeles in den Organismus die nachherige 
Bestimmung des Fettgehaltes des Thieres complicirt hiitte. 
Ks wurde daher cine andere Methode der Darreichung ange- 
wendet. Ein kleines Reagensgliischen, in dem sich ein Stiickchen 
Phosphor befand, wurde zur Halfte mit kochendem Wasser 
gefiillt, hierauf mit einem Korkstopfen verschlossen und _ bis 
zur Abktihlung des Wassers energisch geschiittelt. In Folge 
des Schtittelns wird der durch das heisse Wasser verfltissigte 
Phosphor auf das feinste vertheilt und setzt sich nach dem 
Abktihlen als sandf6rmiges Pulver zum Boden des Gefisses. 
Der so zubereitete in Wasser suspendirte feinpulverige Phosphwo: 
wurde nun vermittelst eines GlasrGhrchens in den Anus es 
Thieres eingeblasen. Es bewiihrte sich diese Injection per anu 
entschieden besser als die Darreichung per os oder subcutane 
Application. Die Thiere zeigten bald die oft beschriebenen Ver- 
giftungssymptome und ebenso war der Sectionsbefund citi 
charakteristischer. Nachdem der Tod eingetreten, wurde ‘is 
Abdomen der Thiere geéffnet und unter Vermeidung jeden Ver- 
lustes an Blut oder sonstigen Bestandtheilen zuniichst die Leber 
entfernt und in einem vorher gewogenen Gefiisse das Gewiclil 
derselben bestimmt. Hierauf wurde nach Unterbindung (es 
Oesophagus und des unteren Endes des Mastdarmes det 
vesammte Gastrointestinaltractus aus dem Kérper  enttern! 
und gewogen. Nachdem nun Magen und Darm gedffnet und 
von ihrem Inhalte durch Aussptilen mit Wasser befreit waren, 
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wurden dieselben wieder gewogen und auf diese Weise das 
Gewicht des Magendarminhaltes, welcher von dem gefundenen 
kirpergewicht abzuziehen war, bestimmt, 

Die Bestimmung des Fettgehaltes ward in der Weise 
vorgenommen, dass Leber und tibriger Korper getrennt unter- 
sucht wurden. Die Leber wurde mittelst der Scheere zer- 
kleinert und mehrere Tage behufs Entwiissecrung unter Alkohol 
aufbewahrt. Nachdem der Alkohol abgegossen, eingedampft 
und der Verdampfungsrtickstand zu der zerkleinerten Leber 
hinzugeftigt worden, wurde die Leber in einem Extractions- 
apparat mit Aether extrahirt und nach Verdampfung des 
Acthers das Gewicht des Aetherextractes, sowie der entfetteten 
und entwiisserten Leber bestimmt. Bei der Behandlung des 
Gesammtkérpers minus Leber bediente ich mich der von 
Chantewski') angegebenen Methode. Die = zergliederten 
Thiere, denen der von ihrem Inhalle befreite Magen und 
Darm wieder zugeftigt worden, wurden in Bechergliisern mit 
Wasser tibergossen und in einem Papin’schen Topfe wihrend 
zwei Stunden gekocht. Wenn hierbei auch nicht, wie 
Chaniewski angiebt, der grésste Theil des Fettes sich in 
der wiisserigen Fltissigkeit ansammelt, so wurde doch der 
Vortheil erzielt, dass nach beendigtem Kochen das gesammite 
Thier mittelst des Hackmessers sich zu einer leidlich homogenen 
Masse zerkleinern liess. Diese Masse wurde nun ebenfalis 
behufs Entwiisserung mehrere Tage unter mehrmals erneuerten 
Alkohol gestellt, die Alkoholextracte vereinigt, abgedampft 
und der tbrigen Masse zugeftigt. Die Extraction der Masse 
iuit Aether wurde nun in einem moglichst geriumigen Kolben 
<0 lange fortgesetzt, bis der neu aufgegossene Aether nichts 
inehr aufnahm. Nach Adampfen des Aethers wurde nun 
cbenso wie bei der Leber das Aetherextract, sowie der ent- 
lettete. Trockenrtickstand des Gesammitthieres minus Leber 
bestimmt. In allen 3 Versuchen wurde im Aetherextract der 
Lecithingehalt in bekannter Weise bestimmt. Eine Trennung 


der Fette von Cholesterin wurde nicht vorgenommen,. In 


den beiden ersten Versuchen ist. wenn es nicht besonders 


1) Zeitschrift fiir Biologie, Bd. XX, IS84. 8. 179. 
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erwihnt ist, unter Fett das gesammte Aetherextract, in Ver- 
such Ill. Fett + Cholesterin zu verstehen. 


Il. Versuch. 

Versuchsthiere: 2 Meerschweinchen von einem Wurtf. 
Nach fiinftaigigem Hungern werden beide Thiere gewoven 
und wird dem einen in der oben beschriebenen Weise dey 
Phosphor applicirt. Beide Thiere werden hierauf in getrennte 
Kifige gesetzt und erhalten auch ferner keine Nahrung. Am 
folgenden Tage sitzt das Phosphor-Thier still im Kiifig. Tod 
am dritten Tag. Sofort bei Eintritt des Todes wird auch 
das Controllthier durch Genickschlag getédtet. Das Versuchs- 
thier zeigte makroskopisch und mikroskopisch insbesondere 
an der Leber die oft beschriebenen der Phosphorvergiftung 
charakteristischen Erscheinungen, welche auf einen vermehrten 
Fettgehalt hindeuten. 

Die weitere Untersuchung wurde hierauf in der oben 
beschriebenen Weise vorgenommen. Wiihrend dic Extraction 
der Lebern nach etwa 8 Tagen beendet war, nahm die der 
Gesammthiere circa 3 Wochen in Anspruch. 

Da es mir zuniichst nur darauf ankommt, den Nach- 
weis daftir zu liefern, ob der Fettgehalt des vergifteten Thieres 
vermehrt ist, so beschrinke ich mich hier darauf, die Zahlen 
fiir den gefundenen Fettgehalt anzugeben, und werde die 
lbrigen in diesen Versuche gesammelten Resultate weiter 
unten zusammenstellen. 

Das Gewicht des Controllthieres (a) minus Magendarm- 
inhalt war 210, des wasserfreien Thieres 65,8 gr.; das 
Gewicht des vergifteten Thieres (b) minus Magendarminhal! 
231, des wasserfreien 68,86 er. Das Gesammtiitherextract 
des ersten Thieres betrug 6,387 gr. = 3,03 % des wasser- 
haltigen resp. 9,6 °o des wasserfreien Thieres, das des 
zweiten 13,37 er. = 5,8 % des wasserhaltigen resp. 19,4") 
des wasserfreien Thieres. 

Es ergiebt sich also aus diesem Versuch, dass in der 
That die Quantitéit der in Aether léslichen Stoffe eines in 


Folge von Phosphorvergiftung gestorbenen Thieres gegen dit 


Norm erheblich vermehrt. ist. 














Ks kam nun weiler darauf an, die Ursache dieser Ver- 
mehrung zu eruiren. Dieselbe kann eine doppelte sein. Ent- 
weder sind die fettartigen Bestandtheile aus den tbrigen 
Bestandtheilen des Kérpers neu gebildet, oder das im Koérper 
schon vorhandene Fett ist unzersetzt geblieben resp. in 
veringerem Maasse als normal zersetzt worden. Beide Még- 
lichkeiten kénnen selbstverstiindlich auch zugleich in Action 
vetreten sein. 

Nach Bauer ') findet unter dem Einflusse der Phosphor- 
vergiftung eine geringere Aufnahme von Sauerstoff, sowie 
verringerte Abeabe von Wasser und Kohlensiiure statt. Bauer 
schliesst hieraus, dass eine verminderte Fettzersetzung statt- 
findet. Ich will nicht weiter darauf eingehen, in wie weit 
die Einwiinde, welche Lebedeff?) und Falk?) gegen diese 
Respirationsversuche anfiihren, berechtigt sind. Selbst ihre 
Unanfechtbarkeit zugegeben, scheinen mir die Versuche eine 
Verminderung der Fettzersetzung héchstens wahrscheinlich zu 
machen, ohne sie zu beweisen. Unsere Kenntnisse tiber die 
chemische Zusammensetzung der pathologisch veranderten 
Organe und des Urins sind zu gering, als dass man behaupten 
diirfte, dass der in der Exspirationsluft fehlende Kohlenstoff 
im Organismus in Form von Fett zurtickgeblieben sein miisse. 
ch wihlte zur Ermittelung des Thatbestandes einen anderen W eg. 

Dem Einwande, dass die Vermehrung des Fettes in dem 
angeftihrten Versuche auf eine Verminderung der Fettzer- 
setzung zurtickzufthren sei, kann man in folgender Weise 
begegnen. Man ermittell am Anfange des Versuchs den Fett- 
vehalt des Versuchsthieres, dadurch, dass man ein Thier analysirt, 
von dem man voraussetzen darf, dass es denselben Fettgehalt 
wie das Versuchsthier hat. Enthalt auch jetzt das vergiftete Thier 
nichr Fett als das vor Beginn der Vergiftung getédtete Controll- 
thier, so ist damit eine Fettbildung erwiesen. Die Berechtigung 
einer derartigen Annahme wird bis zur Sicherheit gesteigert, 


1) Bauer, Zeitschrift fiir Biologie, Bd. VIL, S. 77. 
) Lebedeff, Pfiliiger’s Archiv, Bd. XXXI, 5. 25. 
3) F. A. Falk, Arch, f. exper. Pathologie u. Pharmakologie Bd, 


Vil, 3,377. 
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wenn man anstatt je eines Thieres je eine Gruppe von 
mehreren Thieren gleicher Ernihrungsverhiltnisse zum Ver. 
suche verwendet. 

Il. Versuch. 

Es wurde von zwei Thieren von einem Wurf, die lineere 
Zeit die gleiche Nahrune erhalten und darauf  fiinf Tave 
echungert hatten, das eine gleich getédtet und sein Fettgehal| 
bestimmt. Das andere wurde mit Phosphor vergiftet und, 
als dasselbe nach Ablauf von vier Tagen unter den bekannten 
Vergiftungserscheinungen collabirte, ebenfalls get6dtet und 
sein Fettgehalt bestimmt. 

Zum Versuche wurden zwei Ratten gewihlt. Diese 
Thiere schienen sich besser als Meerschweinchen zu den Ver- 
suchen zu eignen, weil der Inhalt ihres Magendarmtractu 
schneller resorbirt wird, so dass nach einer etwa eine Woche 
dauernden Hungerzeit der Magendarmkanal nur noch geringe 
Fiicalmengen enthielt, wiihrend Meerschweinchen nach ebenso 
langer Inanition noch ganz bedeutende Massen in ihrem 
Digestionsapparat beherbergen. 

Das erste Thier (a), welches gleich getédtet wurde, woe 
nach Abzug des 4,3 gr. betragenden Darminhaltes 171,7 er., 
wasserfrei 54,17 gr. Das zweite Thier wurde, nach Té6dtune 
des ersteren, in oben beschriebener Weise durch Injection 
eines in Wasser suspendirten feinen Phosphorpulvers per 
anum vergiftet. Dasselbe wog am ersten Tage 150, am 
zweiten 144, am dritlen 132 und am vierten, wo es getédte! 
wurde, 129 gr. Bei Oeffnung des Darmes fanden sich noel) 
5,3 gr. Faces, nach deren Abzug sich ein Gewicht von 
123,7 ger. fiir das vergiftete Thier ergiebt, ftir das wasserfreic 
ein Gewicht von 42,10 gr, 

Der Leichenbefund ergab die der Phosphorvergilttng 
charakteristischen Erscheinungen, insbesondere bestand wieder 
eine exquisite Fettleber (s. u.). Trotzdem der Fettgehall ce 
Leber des Phosphorthieres um mehr als das Doppelte ver- 
mehrt war, ergab die Untersuchung des Gesammitfettgehalte: 
des mit Phosphor vergifteten Thieres, dass derselbe abge- 
nommen hatte, 
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Das Phosphorthier enthielt namlich (unter Zurechnung 
des Leberfettes) 3,3 gr. Aetherextract = 2,66 °/o des Gesammit- 
thieres resp. 7,8°/, des entwiisserten Thieres. Dagegen ergab 
die Untersuchung des Controllthieres einen Gesammtgehalt 
von 6,55 gr. Aetherextract, entsprechend 3,81°/o resp. 12,0 °'% 
des gesammten wasserhaltigen resp. wasserfreien Thieres. 










Fine directe Entscheidung der Frage, ob Fett unter dem 
Kinflusse der Vergiftung gebildet worden, lieferte dieser Ver- 
sich also nicht. Wenn es jedoch statthaft ist, trotz der 
Verschiedenheit der Versuchsthiere, das in diesem Experiment 
cefundene Resultat mit dem in Versuch | sich ergebenden 
efund und den daran angeschlossenen Folgerungen zusammen- 
zubringen, so gelangt man zu dem Walhirscheinlichkeitsschluss, 
dass eine Neubildune von Fett unter dem Einflusse des Phos- 
phors stattgefunden hat. Denn wir sahen uns bei Versuch | 
behufs Erklirung des dort gefundenen vermehrten Fettgehaltes 
in Phosphorthier vor die Alternative gestellt, entweder anzu- 
iehmen, dass eine Neubildung von Fett stattgefunden oder 
dass weniger Fett als normal zersetzt worden sei. Auf Grund 













des eben angeftihrten Ergebnisses von Versuch Il sind wir 
nun zu der Behauptung berechtigt, dass wenigstens hier 
bei dem Phosphorthier eine betriichtliche Fettzersetzung statt- 
vefunden hat. Combiniren wir dies Kesultat mit der oben 
vestellten Alternative, so sehen wir uns zur Annahme der 








ersten Méglichkeit genéthiet. 










Mein Streben war nun darauf gerichtet, die Versuche 





so anzustellen, dass die Fettzersetzung modglichst ausgeschaltet 
wurde. Ich beschloss zu dem Ende Kaltbliiter zu verwenden, 
in der Erwartung, dass bei dem sehr viel geringeren Stoff- 






wechsel derselben die Fettzersetzung hier mdédglicher Weise 
cine verschwindende Rolle spielen wiirde. Nach einigen miss- 
vilickten Versuchen gelang es mir auch hier und awar bei 
lréschen, deren Stoffwechsel im Winter bekanntlich ein 
minimaler ist, eine Phosphorvergittung zu erzielen, indem ich 
den Phosphor ebenso wie bei den obigen Versuchen per anum 









NCcory Orirte. 
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If. Versuch. 


Von 18 Fréschen wurden 6 gleich bei Beginn des Ve;- 
suchs getédtet, in oben beschriebener Weise zu einer mic- 
lichst homogenen Masse verarbeitet und auf ihren Fettgehal 
untersucht. Der Magenaarmkanal erwies sich als vdllig frei 
von Ingesta. Von den restirenden 12 Fréschen wurden 6 mit 
Phosphor vergiftet und die tibrigen 6 von ihnen getrennt, 
Am folgenden Tage zeigten sich die vergifteten Frésche 
etwas apathisch, am zweiten machte sich Auftreten be- 
triichtlicher Gedunsenheit bemerklich, die am dritten Tage 
noch zugenommen hatte. Die Thiere lagen jetzt fast be- 
wegungslos in ihrem Behiltniss und wurden nach Ablauf 
des dritten Tages zugleich mit den noch tibrigen 6 Fréschen 
getédtet. Der Leichenbefund der Phosphorthiere zeigte, 
wenn auch bei Weitem nicht in so hochgradigem Maasse 
wie bei den Warmbliitern, die der Phosphorvergiftung 
charakteristischen Erscheinungen, missige Fettleber und triibe | 
Musculatur. 


Die Untersuchung auf den Fettgehalt erfolgte bei den 
aus je 6 Individuen bestehenden Portionen wie bei den vor 
Beginn des Versuches getédteten 6 Fréschen. Auch hier 
fanden sich Magen- und Darmkanal frei von Inhalt. 


Die Extraction der Gewebe mit Aether nahm bei den 
Fréschen eine sehr viel langere Zeit in Anspruch, als bei den 
friiher untersuchten Warmblitern. Dieselbe war erst nach 
6woéchentlicher Dauer bei tiglich mehrmals erneuertem Aether- 
zusatz beendet. 


Das Resultat des Versuches war folgendes: Die 6 bei 
Beginn des Versuches getédteten Frésche (wir wollen die- 
selben der Ktirze halber Frésche [a] nennen) hatten ein 
Gesammtgewicht von 252, nach Abzug des Wassergehaltes 
ein Gewicht von 57,065 gr. Das Aetherextract betrug 5,297 er., 
davon 1,86 gr. Lecithin = 3,437 gr. Fett + Cholesterin. Das 
entspricht einem Fettgehalt der Gesammtthiere von 1,36 °o, 
der wasserfreien Thiere von 6,02°%o. Die mit Phosphor ver- 
gifteten Frésche (Frésche [b]) hatten am ersten Tage ein 
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Gesammtgewicht von 278, am dritten Tage wogen sie 260 
ey, nach Abzug des Wassergehaltes 60,656. Das Aether- 
extract betrug 6,131, davon 1,96 gr. Lecithin = 4,171 gr. 
Fett -+- Cholesterin. Das entspricht einem Fettgehalt der 
Gesammtthiere von 1,6 %o, der wasserfreien Thiere von 6,7 1°. 
Die am Schluss des Versuches zugleich mit den vergifteten 
cetédteten 6 Frésche (Frésche [c]) wogen zusammen am 
ersten Tage 246, am dritten 228 egr., nach Abzug des Wasser- 
gehaltes 53,163. Thr Aetherextract betrug 5,148 gr., davon 
1,9 gr. Licitin. Das entspricht einem Fettgehalt der Gesammt- 
thiere von 1,42°%, der wasserfreien Thiere von 6,10 °%%o. 

Durch Bestimmung des Fettgehaltes der gleich zu Anfang 
vetidteten 6 Frésche ist nach Massgabe obiger!) Erérterungen 
auch der Fettgehalt von gleichen Gewichtstheilen der tbrigen 
12 Frésche zu Anfang des Versuches bestimmt worden. 

Die 6 vergifteten Frésche wogen zu Beginn des Ver- 
suches 278 gr. Berechnen wir hierauf die bei (a) gefundenen 
Werthe, so ergiebt sich, dass die 6 vergifteten Frésche bei 
Beginn des Versuches 63,0 feste Bestandtheile mit 3,79 gr. 
Fett und Cholesterin enthielten. 

Die nach dreitigiger Vergiftungsdauer mit den Fréschen 
angestellte Untersuchung ergab, wie erwihnt, ftir dieselben 
bel einem Gesammtgewicht von 260 gr. einen Gehalt von 
60,656 festen Bestandtheilen mit 4,171 gr. Fett. 

Es sind also nach dreitigiger Vergiftungsdauer in den 
sechs Fréschen 4,171 minus 3,79 = 0,381 gr. Fett mehr vor- 
handen, als zur Zeit der Einverleibung des Phosphors. 

Da keine Zufuhr von aussen stattfand, so muss dieses 
Fett im Kérper der Thiere unter dem Einflusse der Phosphor- 
intoxication sich gebildet haben. Falls auch Fett wihrend 
dieser Zeit zersetzt worden ist, so wiirde die gebildete Fett- 
menge noch einen etwas grésseren Werth erhalten. Einen 
Anhalt zur Bestimmung der zersetzten Fettmmenge kénnen wir 
den bei den Fréschen (c) gefundenen Werthen entnehmen. 
Freilich kann die wiihrend der drei Tage zersetzte Fettmenge 


1) S, 477. 
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nur eine sehr geringe gewesen sein, wie die bei (c) gefundenen 
Zahlen zeigen. 


Die 6 Frésche (c) hatten bei Beginn des Versuchs ein 
Gesammtgewicht von 246 gr. Berechnen wir auf die bei (a) 
vefundenen procentischen Werthe, so ergiebt sich, dass dem 
zu Anfang bestehenden Gesammtgewicht von 246 er, das 
Vorhandensein von 55,7 gr. festen Bestandtheilen mit 3,35 er. 
Fett + Cholesterin entspricht. Da am Schluss des Versuchs 
dieselben 6 Frésche bei einem Gesammtgewicht von 228 er. 
53,163 gr. feste Bestandtheile mit 3,248 er. Fett enthielten, 
so ergiebt sich, dass im Verlauf der drei Tage 0,102 er. Fet| 
der Zersetzung anheim gefallen sind.') Von den 278 er. zu 
Beginn des Versuchs wiegenden 6 Fréschen (b) mit 63,0 ler, 
festen Bestandtheilen und 3,79 gr. Fett witirden aiso 0,119 gr. 
Fett zersetzt worden sein. Addiren wir diese 0,119 gr. zer- 
setztes Fett zu dem in den Thieren gefundenen Ueberschuss 
von 0,381 egr., so ergiebt sich, dass 0,50 er. oder 13,2°% 
Fett unter dem Einfluss der Phosphorvergiftung im Thier- 
kérper neugebildet worden sind. 


Aber selbst wenn wir die beobachtete Fettzersetzune 
bei (c) in den Bereich der Fehlerquellen fallen lassen und 
auch bei den vergifteten Thieren eine Fettzersetzung ganz 
ausschliessen und mit Bauer annehmen, dass unter dem 
Kinfluss der Phosphorintoxication eine verminderte oder sels! 
var keine Fettzersetzung stattgefunden hat, ergiebt sich immer 
noch das gefundene Plus von 0,381 gr., das einer Zunahme 
von 10% Fett entspricht. Die gefundenen Werthe sind freilich 
sehr gering. Indessen ist es bei dem so iusserst geringen 
Stoffwechsel der Winterfrésche nicht zu verwundern, dass 
hier auch der Einfluss des Phosphors quantitativ unbe- 
deutendere Umsatzalterationen herbeiftihrt, als bei den Warim- 
bliitern. Immerhin aber wird man genéthigt sein, die hier 
fiir Kaltbliiter gefundene Thatsache einer Fettbildung auc! 
als bei den Warmbliitern bestehend anzusehen, zumal dic 


1) Die Versuche wurden im December ausgeftihrt und die Thier 
Wihrend der Versuche im warmen Zimmer gebhalten, 
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Wahrscheinlichkeit einer derartigen Umbildung schon aus den 
beiden oben angefiihrten an Warmbliitern angestellten Ver- 
suchen entnommen werden musste., 

Ks ist hiermit also der bisher fehlende Nachweis geliefert, 
dass unter dem Einflusse der Phosphorintoxication eine Fett- 
bildung auf Kosten von Bestandtheilen des Kérpers stattfinden 
kann. Welches diese Bestandtheile sind, dartiber habe ich 
cine Aufklirung nicht erhalten und will daher die Frage 
nicht weiter discutiren. 


B. Fetttransport in die Leber bei Phosphorvergiftung. 

Die im Vorhergehenden beschriebenen Versuche  er- 
vaben ausser dem Nachweis einer stattgefundenen Bildung 
von Fett noch eine weitere Thatsache, niimlich den unter 
dem Einfluss der Phosphorintoxication vor sich gehenden 
Transport von Fett in die Leber, also das Auftreten einer 
Mettinfiltration. Aus welchen Theilen des Ké6rpers dieser 
‘Transport stattfindet und ob ausser der Leber noch andere 
Organe der Phosphorthiere eine vermehrte Zufuhr von Fett 
erhalten, wurde nicht untersucht. 

Die Basis meiner Beweisfiihrung bildete folgende Be- 
lrachtung : 

Findet man eine Vermehrung des Fettgehaltes verbunden 
mit einer Zunahme des Gesammtgewichts in einem Organ 
und ergiebt die weitere Untersuchung, dass die Vermehrung 
des Gesammtgewichtes lediglich resp. zum tiberwiegenden 
Theil auf die Vermehrung des Fettgehaltes zu beziehen ist, 
wihrend die tibrigen Bestandtheile der Norm entsprechen 
oder nur wenig von ihr abweichen, so ist es héchst wahr- 
scheinlich, dass Fett von aussen tiberftihrt ist, dass also eine 
Kinwanderung von Fett oder fettbildenden Bestandtheilen 
slattgefunden hat. Da ich zu meinen Versuchen nur hungernde 
Thiere verwendete, so kann es sich im vorliegenden Falle 
ur um eine Einwanderung aus anderen Theilen des Kérpers, 
nicht aus der Nahrung handeln. 

Betrachten wir zuniichst die in dem Versuch I gefundenen 
Zahien, Zu diesem Versuche dienten, wie erwiihnt, zwei 
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Meerschweinchen, von denen das eine vergiftet, das andere 
zugleich mit dem vergifteten am dritten Tage getédtet wurde, 
Das Controllthier (a) mit einem Gewicht von 210, ent- 
Wassert von 65,8 gr. und 6,27 gr. Fett hatte eine Leber von 
10,8 gr., entwassert 2,74 gr. Gewicht. Ihr Fettgehalt betrug 
0,31 gr. = 2,86 % resp. 11,3°o der feuchten resp. trockenon 
Leber. Das Phosphorthier (b) mit einem Gewicht von 231, 
entwassert von 68,86 gr. hatte eine Leber von 13,9 gr., ent- 
wissert von 3,59 gr. Gewicht. Ihr Fettgehalt betrug 1,1 er, 
= 7,91°%% resp. 30,8°/o der feuchten resp. trockenen Leber. 
Da das Verhiltniss des Gewichtes der feuchten resp. trockenen 
Leber von (a) 5,18 °o resp. 4,16 % des feuchten resp. ent- 
wasserten Gesammithieres betrug, und die entsprechenden 
Werthe bei (b) 6,01 % resp. 5,21 °%o, so ergiebt sich, dass 
Leber b um 13,5 °%o resp. 20,0 °%o schwerer ist als Leber a. 
Ks hat also ein vermehrter Transport von Material nach der 
Leber im Thier (b) und Ablagerung in derselben stattgefunden. 
Es kommt nun darauf an, zu bestimmen, welches diese Be- 
standtheile sind resp. ob sich unter denselben Fett befindet. 


Wie wir gesehen haben, ist der Fettgehalt der Leber (b) 
erésser als der von (a) (30,8°/o resp. 11,3°/o der resp. Trocken- 
leber) und vergleichen wir das Verhiiltniss des Leberfettes zum 
Gesammtfett der betreffenden Thiere, so sehen wir, dass das 
Leberfett bei (a) 4,86°o, bei (b) 8,23°/o des Gesammtfettes 
betrigt. 


Jetrachten wir dagegen die nicht fetten Bestandtheile 
beider Lebern im Vergleich zu den Bestandtheilen der Ge- 
sammtthiere, so ergiebt sich, dass die wasserfreie Leber (i) 
minus Fett (2,43 gr.) 1,16°%o resp. 3,69°%/o des gesamniten 
feuchten resp. trockenen Thieres (a) betragt und dass dic 
wasserfreie Leber (b) minus Fett (2,49 gr.) einem Procent- 
gehalt von 1,08 resp. 3,60 des gesammten feuchten resp. 
trockenen Thieres (b) entspricht. 

Wiihrend also der Fettgehalt von Leber (b) erheblich 
vermehrt erscheint, ist das Verhiltniss der tibrigen Leber- 
bestandtheile zu den Bestandtheilen des Gesammtthieres bei 
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(b) eben so gross wie bei (a). Die Verinehrung des Gewichtes 
der Leber des Phosphorthieres kommt also auf Kosten des 
Fettes, d. h. es hat eire vermehrte Einwanderung von Fett 
oder fettbildenden Bestandtheilen nach der Leber unter dem 
Einflusse des Phosphors stattgefunden. 


Eine Betrachtung der Ergebnisse des Versuches II ergiebt, 
dass hier der gleiche Vorgang stattgefunden hat. Das Resultat 
dieses Versuches erscheint noch priagnanter, weil das Controll- 
thier hierbei zu der Zeit getédtet wurde, wo dem zu ver- 
ciftenden Thiere der Phosphor einverleibt wurde. Das Phos- 
phorthier hat also noch drei Tage linger gelebt als das 
Controllthier, so dass, wie auch oben gezeigt wurde, wihrend 
dieser Zeit Fett zersetzt worden ist. Trotzdem war die 
Leber (b) erheblich grésser und zeigte einen grésseren Fett- 
vehalt als bei dem Controllthier. Die Versuchsthiere waren 
hier, Wie erwahnt, 2 Ratten, die nach langere Zeit dauernder 
eleichmissiger Ernihrung 5 Tage gehungert hatten und von 
denen hierauf das eine (a) getédtet, dem andern (b) Phosphor 
einverleibt wurde. 





Die Leber des Controllthieres (a), dessen Gesammt- 
vewicht 171,7 gr., wasserfrei 54,17 gr. betrug, wog 4,0 gr., 
wasserfrei 1,41 gr. Dies entspricht fiir die feuchte resp. 
trockene Leber 2,62 °/o resp. 2,60°,o des feuchten resp. trockenen 
Gesammtthieres. Die Leber enthielt 0,19 gr. Fett = 4,2 °%o 
resp. 13,5%o der feuchten wie der trockenen Leber. 


Dagegen finden wir, dass die Leber des Phosphorthieres 
(b), welehes 123,7 gr. und von Wasser befreit 42,1 gr. wog, 
ein Gewicht von 6,1 gr. und entwissert von 1,77 gr. hatte. 
Die Leber (b) betrug also feucht resp. trocken 4,93 °%/o resp. 
4,2°0 des ganzen feuchten resp. des trockenen Thieres. Ihr 
ettgehalt betrug 0,57 gr. = 9,34°o resp. 32,2°/o der feuchten 
resp. trockenen Leber. Wir sehen also auch hier, dass die 
Phosphorleber erheblich an Gewicht vermehrt erscheint, dass 
also auch hier ein Transport in die Leber stattgefunden hat. 
Welche Stoffe kénnen nun in die Leber transportirt sein? 
Der Fettgehalt der Leber (b) ist erheblich vermehrt, denn er 
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betrigt 9,54 °% resp. 32,2°% der feuchten resp. trockeney 
Leber im Vergleich zu 4,2°%o resp. 13,5 °%/o bei Leber (a), 
Ferner ist das Verhiiltniss des Leberfettes zum Gesammittet| 
bei Thier (b) 17,27°%o, wihrend es bei Thier (a) nur 2,9, 
betrigt. Also eine ungleichmiissige Vertheilung des Fettes 
in Thier (b) zu Gunsten der Leber im Vergleich zu dey 
librigen Organen des Thieres und im Vergleich zur Leber 
des Controllthieres besteht zweifellos. (Das Verhiltniss des 
Leberfettes zum Gewicht des gesammten trockenen Thieres 
betragt bei (a) 0,35°%o, bei (b) 2,34°%/o). Zum Beweis einer 
Fettinfiltration fehlt also nur noch der Nachweis, dass niclit 
etwa die tbrigen Leberbestandtheile derart vermelhrt = sind, 
dass hierdurch allen die Vermehrung des Lebergewiclites 
erkliirt wird und der vermehrte Fettgehalt etwa allein daraut 
zurtickzufiihren wiire, dass dasselbe aus fettfreiem Leber- 
material an Ort und Stelle gebildet sei. 


Vergleichen wir nun die fettfreien Bestandtheile der Leber 
(a) = 1,22 gr. mit dem Gesammtthier resp. seinem Trockenriick- 


see) © 

stand, so finden wir, dass dieselben 0,71 °/o resp. 2,25 
betragen. Die entsprechenden Werthe bei (b) sind 1.20 gr. = 
0,97°o resp. 2,85°%o. Es sind also in der That auch die felt- 
freien’ Bestandtheile der Phosphorleber etwas vermelhrt, indessen 
verschwinden diese geringen Werthe im Vergleich zu den 
oben erwiihnten und gentigen nicht, um die Vermehrung des 
Lebergewichtes bei (b) zu erkliiren. 

Demnach haben wir es, ausser der oben bewiesenen 
Neubildung von Fett, zu thun mit einem Transport von fel! 
in die Leber, mit einer Fettinfiltration, die in diesem Ff alle 
zugleich verbunden ist mit einem freilich geringen Transport 
von fettfreiem Material in dieselbe. Dieses Resultat ist be- 
sonders deutlich erkennbar bei folgender einfacher Betrachtung: 
Der Fettgehalt der Leber hat unter dem Einflusse der Phosphor- 
vergiftung betrichtlich zugenommen, der der tibrigen Organe 
abgenommen. Wir werden hier also zu der Annahme gedrang!, 
dass nicht etwa bloss eine Einwanderung von fettbildendem 
Material, sondern eine Infiltration von Fett selbst aus den 
iibrigen Organen in die Leber stattgefunden hat. 
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Mit der Behauplung dieser Thatsache, dass eine Felt- 
infiltration in die Leber als Folge von Phosphorintoxication 
enitsteht, befinde ich mich im Gegensatz zu Bauer!), der, 
wie erwihnt, freilich ohne einen Beweis daftir anzugeben, 
behauptet, es finde eine Fettinfiltration bei Phosphorvergiftung 
nicht statt. Perls?) glaubt dagegen den Nachweis geliefert 
mi haben, dass Fettinfiltration im Gefolge von Phosphorver- 
viftung entsteht. Er griindet aber seine Deduction auf eine 
llypothese, die, wie oben ausgeftihrt, nicht unanfechtbar ist, 
indem er behauptet, Fettinfiltration miisse mit Abnahme des 
Wassergehaltes des betreffenden Organes einhergehen. In 
den von mir angestellten Versuchen nun, wo zweifellos Fett- 
infiltration besteht, kann man von einer Abnahme des Wasser- 
cehaltes nicht sprechen, denn bei Versuch I betrug der Wasser- 
vehalt in der Phosphorleber 74,1°/o und in der Controllleber 
74.6% des ganzen Organs, bei Versuch Il der Wassergehalt 
in der Phosphorleber 70,99°/o und in der Controllleber 68,67 %o 














des ganzen Organs, 

Ob Fettbildung und Fetttransport bei Phosphorintoxi- 
cation stets gemeinsam auftreten, oder ob je nach der 
Intensitit der eingetretenen Vergiftung der eine oder der 
andere Process allein auftritt oder privalirt, wage ich nicht 
zu entscheiden. 








C. Einige Bemerkungen iiber das physiologische Verhalten 
des Lecithins. 










Ausser den angefiihrten Thatsachen ergeben meine Ver- 
suche noch einige Aufschliisse tiber das Verhalten des Lecithins 
bei den geschilderten Vorgiingen, die zugleich ein Licht auf die 
wllgemeinen physiologischen Verhiltnisse dieses Kérpers werfen, 
Ks zeigte sich niimlich, dass die Veranderungen, denen 






das Lecithin unterworfen ist, nur ganz minimale sein kénnen, 
indem die Differenzen, welche der Lecithingehalt der ver- 
<chiedenen Versuchsthiere zeigte, in das Bereich der Versuchs- 






fehier fallen. 











1) Zeitschrift fiir Biologie, Bd. VU, 5. 79. 
*) Centralblatt ffir medicinische Wissenschaft, 1873, S. SOL. 
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In Versuch 1, wo das Controllthier zugleich mit dem 
Phosphorthier getédtet wurde, enthielt das 6,37 gr. betragende 
Aetherextract des Controllthieres (a), welches 210 gr., trocken 
65,8 gr. wog, 2,06 gr. Lecithin = 32,34%o. Berechnen wir 
den Lecithingehalt auf das ganze Thier, so ergiebt sich 3,13 °/ 
resp. 0,98°o des trockenen resp. des feuchten Thieres, 
Der Lecithingehalt in dem 13,37 er. betragenden Aether- 
extract des Versuchsthieres (b), welches 231 resp. 68,86 gr. 
wog, stellte sich zu 2,06 gr. heraus = 15,40°. Auf das 
ganze Thier berechnet, enthilt dasselbe 3,0 Jo resp. 0,90 °%o 
Lecithin des trockenen resp. des feuchten Thieres, 

In Versuch IT, wo das Controllthier (a) vor der Intoxication 
des Versuchsthieres (b) getédtet wurde, ergab die Untersuchung 
des 6,55 gr. betragenden Aetherextractes des Controllthieres, 
welches ein Gewicht von 171,7 resp. 54,17 gr. hatte, einen 
Lecithingehalt von 2,04 gr. = 31,14°%o. Das Gesammtthier 
enthielt also 3,76°/o resp. 1,18 °%/o, auf das feuchte resp. das 
trockene Thier berechnet. Im Vergleich hierzu fanden sich 
in dem 3,3 gr. betragenden Aetherextract des Versuchsthieres 
(b), dessen Gewicht 123,7 resp. 42,1 gr. betrug, 1,35 gr. 
Lecithin = 40,91°%>. Berechnen wir diesen Werth auf das 
vanze Thier, so zeigt sich in demselben ein Procentgehalt 
von 3,2°%o resp. 1,09°% Lecithin des trockenen resp. des 
wasserhaltigen Thieres. 

In Versuch HI, wo 3 Gruppen von je 6 Fréschen unter- 
sucht wurden, betrug der Lecithingehalt im 5,297 gr. wiegenden 
Aetherextract der Gruppe (a), welche bei Beginn des Ver- 
suches gelédtet wurde und ein Gesammtgewicht von 252 
resp. 57,065 gr. hatte, 1,86 gr. = 35,1%. Die ganzen 
Thiere hatten also einen Gehalt von 3,26 °/o resp, 0,74" 
Lecithin, auf die feuchten resp. trockenen Thiere bezogen. 


Die mit Phosphor vergiftete Gruppe (b), welche nach 
Ablauf des Versuches 260 resp. 60,656 gr. wog, hatte in 
dem 6,131 gr. betragenden Aetherextrakt 1,96 gr. Lecithin 
= 32,0°%. Die 6 Thiere zusammen besassen also 3,23 °/o 
resp. 0,75°/o Lecithin. Im 5,148 gr. wiegenden Aetherextract 
der Gruppe (c), die zugleich mit (b) getédtet wurde und zu 
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dieser Zeit ein Gesammitgewicht von 228 resp. 53,163 gr. 
hatte, fanden sich 1,9 gr. Lecithin, entsprechend 36,0%. Dies 
ergiebt ftir die ganze Gruppe einen Lecithingehalt von 3,57°%o 
resp. 0,75% der trockenen resp. feuchten Thiere. 

Vergleichen wir die bei Beginn des Versuches in den 
Thieren vorhandenen Mengen von Lecithin mit den am 
Schlusse gefundenen Werthen, so ergiebt sich: 

Vor Beginn des Versuches hatten die 6 Frésche (b) 
zusammen bei einem Gesammtgewicht von 278 gr., wie sich 
durch Berechnung aus den bei (a) gefundenen Zahlen ergiebt, 
einen Gehalt von 2,05 er. Lecithin. Der nach Ablauf des 
Versuches in denselben als vorhanden gefundene Werth von 
1,96 gr. unterscheidet sich von dem Anfangswerth nur um 
0,09 gr. Die 6 Frésche (ce) hatten bei Beginn des Versuches 
insgesammt einen Lecithingehalt von 1,82 gr. Am Schlusse des 
Versuches fanden sich in denselben 1,9 gr. Die Differenz 
betriigt also nur 0,08 gr.') 


Wir sind also auf Grund dieser Ergebnisse zu folgendem 
Schlusse berechtigt : 

Das Lecithin bleibt bei Thieren, die sich im Inanitions- 
zustande befinden, innerhalb der Grenzen der angeftihrten 
Versuche, unberthrt von den Umwandlungsprocessen, die sich 
im Thierkérper abspielen. 

Dieser Befund beansprucht desshalb besonderes Interesse, 
weil das Lecithin seiner Constitution nach den Fetten sehr 
nahe steht, so dass verschiedentlich und mit Recht der 
Meinung Ausdruck gegeben wurde, dasselbe stelle eine Stufe 
in der Fettbildung dar. Das von mir aufgefundene Resultat, 
Welches besagt, dass das Lecithin von den Stoffwechselvor- 
gingen im hungernden und im mit Phosphor vergifteten 
Organismus unbeeinflusst bleibt, macht die Méglichkeit eines 
derartigen Zusammenhanges, wenigstens ftir den Thierkérper, 
unwahrscheinlich. 


‘) Diese Uebereinstimmung beweist zugleich, dass die zum Ver- 
such benutzten Thiergruppen hinsichtlich ihres Kérperzustandes auch 
zu den vorhergehenden vergleichenden Versuchen vorztiglich geeignet 
waren, 
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Fassen wir die Resultate der vorliegenden Arbeit zu- 
sammen, so ergiebt sich: 


1. es wurde gezeigt, dass unter dem Einflusse der Phos- 
phorintoxication eine Bildung von Fett stattfinden kann; 


2. ergab sich, dass hierbei ausserdem ein Transport 
und Ablagerung von Fett in die Leber, Fettinfiltration der- 
selben, stattfindet ; 

3. zeigte es sich, dass das Lecithin von den bei der 
Phosphorvergiftung und auch sonst im hungernden Thier- 
kérper sich abspielenden Umsetzungsvorgiingen unbeeinflusst 
bleibt. 


Zum Schlusse gestatte ich mir, Herrn Dr. Kossel, dem 
Vorsteher der chemischen Abtheilung des hiesigen physio- 
logischen Instituts, woselbst ich die hier beschriebenen Ver- 
suche angestellt habe, meinen verbindlichsten Dank auszu- 
sprechen, 

Die Versuchsresultate sind in den beiden folgenden 
Tabellen zusammengestellt, 
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Zur Kenntniss der Eiweissfaulniss Ill: Ueber die Bildung der 
nicht hydroxylirten aromatischen Sauren. 
Von 


EK. Salkowski in Berlin. 


(Der Redaction zugegangen am 2. April 1885.) 


I, Die Abscheidung der fliichtigen aromatischen Siuren.') 


Bereits vor einer Reihe von Jahren haben wir mil- 
vetheilt?), dass bei der Féiulniss verschiedener Eiweisskorper 
sich constant fltiichlige aromatische Saiuren bilden, von denen 
zwei, namlich die Phenylessigsiure und die Phenylpropion- 
siure (Hydrozimmtsiiure) bestimmt erkannt werden konnten. 
Die Methode, deren wir uns damals zur Isolirung der Sauren 
aus dem Fiéiulnissgemisch bedienten und die wir auch in den 
spiiteren Versuchen befolgten, ist bereits in der Abhandlung 
liber die Skatolearbonsaiure*) und zwar in dem daselbst 
vevebenen Schema tber die Verarbeitung des Destillations- 
riickstandes (1. c. S. 10) angedeutet, wir haben demselben 
nur Weniges zur Erlaiuterung hinzuzufiigen. 

Die Hauptmenge der fitichtigen aromatischen Siuren 
lindet sich in dem Aetherauszug Bb 12 (siehe das Schema lI. ¢.), 
cin geringer Bruchtheil geht jedoch bei der ersten Destillation 
der nicht angesiiuerten Faulfliissigkeil, vermuthlich als Ammon- 
salz, in das erste Destillat tiber. Wie dieses Destillat be- 
handelt wurde, wm daraus das Indol resp. Skatol zu isoliren, 
ist bereits in der Abhandlung tiber die Bildung des Indols 


1) Abschnitt Lund U nach gemeinsamen Versuchen 

it meinem Bruder H. Salkowski in Miinster i. W. 
2) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, Bd. XI, 8. 107. 
S. 648, Bd, XIII, S. 189. Vergl. auch diese Zeitschrift, Bd. I, S. 424, 
}) Diese Zeitschrift. Bd. IX, S. 8. 
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und Skatols!) besprochen. Es ist dort (1. ¢. 5. 428) angegeben, 
dass die aus dem angesiiuerten wiisserigen Destillat hergestellte 
iitherische Lésung durch Schiitteln mit Natronlauge von Phenol 
resp. Kresol und fliichtigen Sauren befreit wurde, Es handelt 
sich hier somit um die Trennung der in gemeinsamer alka- 
lischer Lésung befindlichea Séauren und des Phenols. Zu dieser 
Natronlésung wurde zuniichst noch die alkalische Fltissig- 
keit B II (vergl. das beistehende Schema) hinzugeftigt, welche bei 
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dem definitiven Abdestilliren des Indols geblieben war, nach- 
dem sie vorher durch Filtriren geklirt war!); dieselbe enthielt 
in der Regel kein Phenol, oft aber noch Spuren von fliich- 
tigen Sauren. Um aus dieser vereinigten alkalischen Lésung 
das Phenol zu entfernen, wurde in der Regel Salzsiiure hinzu- 
vefiigt bis zur stark sauren Reaction, wobei die Lésung sich 
unter Ausscheidung Gliger Tropfen tribte, dann Natriumear- 
bonat, bis die Lésung nach starkem Schiitteln nur von freier 
COz sauer reagirte, alsdann wiederholt mit Aether geschiittelt, 
welcher das Phenol aufnimmt. Man ist dabei sicher, dass 
der Aether alles Phenol autnimmt: das in der Flissigkeit 
vorhandene Natriumbicarbonat bindet in der Kilte kein Phenol. 
Dagegen nimmt der Aether allerdings auch Spuren von 
Natriumsalzen fliichtiger Siiuren auf. Diese bleiben zurtick, 
wenn die Aetherlésung bei gelinder Wirme verdunstet und 
das Phenol durch Wasserdampf abgetrieben wird. Die rtick- 
stiindige alkalische Fliissigkeit A la wird wieder zu der Haupt- 
menge zugesetzt und die gesammten in Alkali gelésten Siuren 
dann mit der bei der Verarbeitung des Destillationsriickstandes 
unter B (vergl. das Schema Bd. IX, 5. 10) erhaltenen Lésung 
resp. dem Verdampfungsrtickstand derselben vereinigt, so dass 
also auch die in das erste Destillat tibergegangenen Fette 
und aromatischen Siuren in den Aetherauszug BI b 12 ge- 
langten.?) 

Der beim Abdestilliren dieses Aetherauszuges bleibende 
blige Riickstand, welcher also fliichtige Siuren, Oxysiuren, 
Skatolearbonsiure und Bernsteinséure enthielt, wurde an- 
haltend mit einem starken Dampfstrom behandelt, welcher 
vorher ein gelinde erhitztes Kupferrohr passirte. Zu stark 
darf man dieses nicht erhitzen, da sonst die Skatolcarbon- 
siiure zu einem betriachttichen Theil verharzt. In der Regel 


1) War diese Fliissigkeit durch Filtriren allein nicht vollstandig 
zu kliiren, so wurde die Kliirung durch Zusatz einer kleinen Quantitit 
Chlorbaryum und etwas Natriumearbonat bewirkt. 

2) In den alteren Versuchen sind die in das erste Destillat tiber- 
vegangenen Séiuren nicht immer berdcksichtigt. — Diese Zeitschrift. 


Bd. IX, S. 10, 
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wurden die Dampte dann direkt in Natronlauge  gelcitet, 
welche sich nattirlich stark erhitzt. Man thut gut, am Anfang 
den Dampfstrom nicht zu stark zu wihlen, da sonst zuviel 
von den Siiuren unabsorbirt entweicht. Ganz verhiiten lisst 
sich der Verlust nicht, indessen handelt es sich dabei vor- 
wiegend um fltichtige fette Siiuren, wihrend die aromatischen 
hauptsichlich spiiter ibergehen. Dagegen erleidet man unver- 
meidlich einen schwer zu bemessenden Verlust an aromatischen 
Siiuren durch die stets in gewisser Menge gebildeten Hydro- 
zimintsiiure- resp. Phenylessigsiiureither, die sich durch ihren 
Geruch in unverkennbarer Weise bemerklich machen. Sie 
bilden sich um so reichlicher, je linger die Sauren in atherischer, 
alkoholhaltiger Lésung verweilen, médglichste Beschleuniguneg 
der Proceduren ist daher zur Vermeidung grésserer Verluste 
erforderlich, Fiir die Bemessung der vorzulegenden Quantitiit 
Natronlauge giebt die vorhergehende Verarbeitung des Destil- 
lationsrtickstandes hinreichenden Anhalt: man wird etwa die- 
selbe Quantitiit vorzulegen haben, welche man zur Alkalisirune 
des Aetherauszuges BI gebraucht hat resp. etwas mehr. Es 
braucht kaum bemerkt zu werden, dass der das Siiuregemiscli 
enthaltende Kolben durch eine kleine Flamme erhitzt wird, 
wenn die Quantitaét der Fliissigkeit durch Condensirung von 
Wasserdampf zu gross geworden ist. 


Die vollstiindige Austreibung der fliichtigen Sauren nimi 
eine recht geraume Zeit in Anspruch, und doch ist auf eine 
moelichst vollstindige Austreibune Werth zu legen, nicht 
allein, weil sonst ein Verlust an fliichtigen Siuren eintreten 
wiirde, sondern auch, weil die nicht fliichtigen Sfiuren vie! 
leichter rein darzustellen sind, wenn die fltichtigen Séauren 
moéglichst sorgfillig entfernt wurden. Im Allgemeinen waren 
hiezu (bei rund 400° gr. trockenem LEiweiss als Fiaul- 
nissmaterial) 24 bis 36 Stunden erforderlich. Als Kriterium 
diente das Verhalten einer zur Probe vorgelegten sehr schwach 
alkalischen Fliissigkeit (1 bis 2 ecbem. 410 Normalnatron enl- 
haltend): war diese nach einer Stunde noch alkalisch, se 
wurde die Destillation als beendet angesehen. 
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Die gesammiten alkalischen mit Siuren  beladenen 
Losungen wurden nun auf dem Wasserbad eimgedampft, nach 
dem Erkalten mit Salzsiiure stark angesiiuert!) und mit Aether 
ausgeschiittelt. Der beim Verdunsten der Aetherausziige 
bleibende Rtickstand wurde aus einem Siedekélbchen mit 
eingesetztem Thermometer destillirt. Da der Siedepunkt der 
Phenylessigsiure bei 262° liegt, der Siedepunkt der Phenyl- 
propionsiure (Hydrozimmtsiure) gegen 280°, der Siedepunkt 
der unter den Fiéulnissproducten aufgefundenen fltichtigen 
fettsiuren, welche hier in Betracht kommen, weit tiefer (die 
normale Valeriansiiure siedet bei 184—185°, die Isovalerian- 
siure bei 176°, die normale Capronsiure bei 205°; die Pal- 
mitinsiure und Stearinsiure kommen nicht in Betraeht, da 
ihre Baryumsalze in Wasser unldslich sind), so ist eine Trennung 
durch fractionirte Destillation sehr wohl ausftihrbar. In der 
kegel wurde die Vorlage gewechselt, wenn der Siedepunkt 
auf 260° gestiegen war. Natitirlich setzt dieses Verfahren eine 
nicht zu kleine Menge Material voraus und dieses ist mit 
ein Grund, warum fast alle unsere Fiiulnissversuche mit 
verhiiltnissmissig sehr grossen Mengen Eiweisssubstanz aus- 
veftihnrt sind. Die Destillation wurde bis auf wenige im 
ractionskélbchen bleibende Tropfen fortgesetzt. Fur die 
Reindarstellung der Siiuren ist es tibrigens zweckmissiger, 
die Destillation nicht bis auf die letzten Tropfen fortzusetzen : 
es entstehen dabei gelb gefiirbte stechend riechende Producte, 
welche das Auskrystallisiren der Séiure zu erschweren scheinen, 

Durch das geschilderte Verfahren wurde also ein 6liges 
Liquidum erhalten, durchschnittlich im Gewicht von 5 bis 6 gr. 
(aus rund 400 gr. Eiweiss), das nun an einem ktihlen Ort 
sich selbst tiberlassen wurde. Dabei erstarrte es entweder 
dem gréssten Theile nach oder es entstand eine geringe 
krystallinische Ausscheidung. Im ersteren Falle wurde die 
Krystallmasse zwischen Papier stark abgepresst oder auch 
auf Thonplatten abgesogen, im letzteren Falle auf Thon- 

‘y) Zur Erkennung der Gegenwart freier Mineralsaéure diente die 


Reaction einiger Tropfen der Fliissigkeit mit Gentianaviolet nach dem 
rsten Aussehiitteln mit Acther. 
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platten ausgegossen, wobei sich der fltissige Antheil schnell! 
einzog und die Krystalle rein zurtickblieben. Die so erhaltene 
Substanz diente direct oder nach Umkrystallisiren aus Wasser, 
6fters auch nach Sublimation zwischen Uhrgliisern zu Schmelz- 
punktbestimmungen und Analysen. 

So wurde aus 125 gr. mit Wasser erschépftem trockenen 
Muskelfleischpulver bei 15tigiger Faiulniss 0,7 gr. reine Hydro- 
zimmtsiiure erhalten.') Die Siure schmolz bei 47—48° (Schmelz- 
punkt der Hydrozimmtsiure 48°), lieferte bei Oxydation mit 
Schwefelséure und Kaliumbichromat Benzoésiure, beim Nitriren 
eine nach einmaligem Umkrystallisiren aus Wasser bei 161° 
schmelzende Nitrosiure (Paranitrohydrozimmtsaiure schmilzt 
bei 163—164°). 

0.2065 gr. der Siiure (‘iber SO4He getrocknet) gaben 0,5430 CO2a und 
0,1266 HeO. 


Berechnet: Gefunden: 
C 72,0 0 71,71 %o 
H 6.67 » 6,81 » 


0,1527 gr. des Silbersalzes gaben 0,0635 gr. Ag = 41,58°\9 (ber. 42,02° 0). 
Phenylessigsiure aus verschiedenen Versuchen stam- 

mend, ergab folgende analytische Werthe: 

0,2066 gr. (iiber SO,He getrocknet) gaben 0,5850 CO2 und 0,1168 He, 


Berechnet: Gefunden: 
¥ 70,58 °'9 70,62 °/ 
H 588 » 6,17 » 


03788 gr. des Silbersalzes gaben 0,1498 gr. Ag = 44,2199 (ber. 44,449 0). 
Kine Bestiitigung liegt nur von Stéckly?’) vor, der unter 
Nencki’s Leitung aus faulendem Gehirn reichlich Hydrozimmt- 
siiure erhielt: aus 5 Kilo 20 er. reine Saure. 
Die niiheren Verhiiltnisse tiber das Auftreten der einen 
oder anderen Siiure werden weiter unten erdrtert werden. 


II. Die Constanz des Auftretens der Siéuren. 

Der Umstand, dass die aus dem O6ligen Destillat aus- 
krystallisirten Siiuren stets sehr annihernd den Schmelz- 
punkt der Hydrozimmtsiiure oder den der Phenylessigsaure 
zeigten, bewog uns Anfangs zu der Annahme, dass, der Rege! 


1) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, Bd. XU, 8. 107, 
7) Journal fiir practische Chemie, N, F., Bd. 24, S. 17. 
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nach, in einer Faulnissmischung nur eine der beiden Siaiuren 
vorhanden sei. Die geringen Abweichungen, welche die 
Schmelzpunkte hiufig nach unten hin zeigten, liessen sich 
ungezwungen auf Verunreinigungen beziehen, welche die 
Schmelzpunkte herabdriickten. Dagegen konnte uns_ nicht 
entgehen, dass die Quantitét der in fester Form erhaltenen 
aromatischen Siiuren eine sehr wechselnde war; ebensowenig 
konnte es uns entgehen, dass die Presspapiere resp. die Thon- 
platten noch betrichtliche Mengen von Homologen der Benzoé- 
saure enthielten, wie einfache Reactionen mit den aus diesen 
lergestellten Ausztigen (z. B. die Lticke’sche, auf Nitro- 
benzol-Bildung beruhende Reaction) ergaben. Auch dieser 
Umstand erschien indessen nicht unerklirlich; es war sehr 
wohl denkbar, dass sich bei der Faulniss noch héhere Homologe 
der Benzoésiiure (Phenylbuttersiure, Phenylvaleriansiure etc.) 
hildeten, deren Schmelzpunkte tiefer, wie der der Phenyl- 
propionsaiure liegen. Dieselbe Erklirung wtrde dann auch 
auliissig sein fiir die Fille, in denen die Destillate iberhaupt 
keine krystallinischen Ausscheidungen lieferten, sondern auch 
bei langerer Aufbewahrung 6lf6rmig blieben, resp. die krystal- 
linische Ausscheidung minimal war. 


Inzwischen wurden indessen doch Beobachtungen ge- 
macht, welche Zweifel an der Richtigkeit dieser Deutungen 
erweckten. Zuniichst wurde bei einem Faulnissversuch mit 
2 Kilo Fleisch von 7tigiger Dauer (Nr. 8 in der Tabelle diese 
Zeitschrift, Bd. VIII, S. 432), der wesentlich Hydrozimmtsiure 
lieferte, in der Gruppe der Oxysiiuren') noch eine nicht un- 
betrachtliche Quantitit — 0,862 gr. — Phenylessigsiure 
vefunden, 


Weitere Anhaltspunkte lieferten die Versuche von H. Sal- 
kowski?) tiber das Verhalten der Mischungen von Phenyl- 
essigsiiture und Phenylpropionsaure. Es zeigte sich hierbei 
zunichst, dass aus diesen Gemischen, noch wenn sie aus 60° 


') In Folge von unzureichender Behandlung mit Wasserdampf an 
dieser Stelle. 
°) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, Bd. XVUI,S. 32: 


) 
de 
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Hydrozimmtsaure und 40°/o Phenylessigsiiure bestanden, }ej 
bei etwas kthler Zimmertemperatur eine Siure vom an- 
naihernden Schmelzpunkt der Phenylessigsiiure (76°) aus- 
krystallisirte, waihrend ein grosser Theil fltissig blieb; ferney- 
hin dass aus Gemischen von 80° Hydrozimmtsiiure und 20° 
Phenylessigsiiure sich reine Hydrozimmtsiure vom richtigey 
Schmelzpunkt krystallinisch ausschied, wiithrend ein grossey 
Theil der Hydrozimmtsiure im Gemisch mit Phenylessigsiiuy 
fliissig blieb. Endlich constatirte H. Salkowski noch, dass 
ein Gemisch von 355°/o Hydrozimmtsiure und 65°%o Phenyl- 


essigsiiure, direct untersucht -— ohne vorgiingige Abscheidung 
einer Saiure durch Krystallisation — schon bei 21° sehmoly. 


Nach diesen Beobachtungen konnten die friitheren Anschau- 
ungen nicht mehr aufrecht erhalten werden. Die Bestimmung 
des Schmelzpunktes einer auskrystallisirten Siure berechtigte 
danach nicht mehr, nur diese Saure anzunehmen, ebenso 
konnten die frther ausgeftiihrten Gewichtsbestimmungen der 
auskrystallisirten und abgepressten Siiure keinen Werth mel 
beanspruchen, da bei ilnen ein unberechenbarer, sicher of! 
sehr grosser Bruchtheil der Wagung entgangen war. Endlicl: 
war auch fiir die allerdings seltenen Falle, in denen das 
Destillat ganz oder, abgesehen von einer geringen Ausscheidung, 
fliissig blieb, eine befriedigende Erklirung gewonnen. Dic 
iilteren Versuche haben also nur noch insofern Werth, als 
sie Beweise abgeben ftir die Constanz der Bildung aromatischier 
nicht hydroxylirter Siuren und allenfalls fiir das Veberwiegen 
der einen oder anderen Siure. Nur aus diesem Grunde sollen 
sie hier summarisch angeftihrt werden. 

Bildung von Hydrozimmtsiiure wurde constatirt: 

1. In 9 Versuchen mit Fleisch von 2 bis 16 Tagen Dauer 

(wozu noch ein bei gewohnlicher Temperatur ange- 
stellter Versuch kommt). 

2. In 2 Versuchen mit Blutfibrin von 3 resp, 7 Tagen 
Dauer, 
In einem Versuch mit Fleischfibrin von 13 Tagen Dauer. 
4. In einem Versuch mit Pankreaspepton von 7 Tagen 
Dauer, 


- 
~~ 
. 
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Bildung von Phenylessigsiure wurde festgestellt: 

1. In 3 Versuchen mit Serumalbumin von 37—39 Tagen 
Dauer. 

. In 2 Versuchen mit Fleisch von 7 resp. 14 Tagen 
Dauer. — Hierzu kommt noch der erwiihnte Versuch 
Nr. 8 mit Fleisch, in dem beide Sauren neben ein- 
ander gefunden wurden. | 

Ich hebe dabei nochmals hervor, dass, wo nur eine 
Siiure gefunden, die andere keineswegs ausgeschlossen ist. 

Im Ganzen wurde also in 20 Einzelversuchen mil 
vysseren Quantitiiten verschiedener Eiweisskérper die Bildung 
von fltichtigen aromatischen Siuren constatirt, in keinem 
darauf untersuchten Fall vermisst. 

Dazu kommen noch die neueren Versuche, an Zahl 10, 
eyisstentheils das Fibrin betreffend, tiber welche hier genauer 
berichtet werden soll. Alles in Allem ist also in 30 Ver- 
suchen mit verschiedenem Material die eine oder die andere 
Siure gefunden, so dass wir wohl auf keinen Widerspruch 
-tossen werden, wenn wir den Satz aufstellen: 

Nicht hydroxylirte aromatische Séiuren und 
zwar Homologe der Benzoésiure sind ein con- 
stantes Product der Eiweissfiiulniss. 


III, Die Trennung der Séuren und ihre Mengenverhiltnisse. 


Die Frage nach der Quantitét der aus dem Eiweiss 
durch Faulniss gebildeten aromatischen Séuren bietet nicht 
weniger physiologisches, wie chemisches Interesse. Ist auf 
der einen Seite die genaue Feststellung der Mengenverhalt- 
hisse ein nicht unwichtiger Beitrag zur Kenntniss der Con- 
stitution des Eiweiss, so liefert andererseits die Beantwortung 
dieser Frage die Unterlagen fiir unsere Anschauungen tiber die 
Lntstehung eines héchst interessanten Stoffwechselproductes 
namentlich der Pflanzenfresser, der Hippursiiure. Ich habe daher 
dieser Frage ein besonders eingehendes Studium zugewendet. 


Man konnte daran denken, das tiber 260° tibergehende 


Destillat zu wigen und als Summe von Phenylessigsiiure und 
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Lydrozimmtsiure anzusehen, Allein einerseits ist der Nacl- 
weis, dass dieses Destillat in der That aus nichts Andere 
wie den genannten Siuren besteht, sehr schwer zu fiihrey, 
andererseits ist man auch nicht sicher, alle aromatische Siiure 
wirklich in dem Destillat zu haben. Man kann sich leich 
liberzeugen, dassschon von etwa 200° ab, wenn auch vielleicl! 
nur sehr kleine Quantitaéten der Séuren tibergehen, und es 
ist auch nicht gut ausfiihrbar, die Siuren bis auf den letzten 
Tropfen abzudestilliren. Auch im besten Falle wiirde may 
dadurch nur die Gesammtmenge der Siiuren erfahren. Die 
Trennung derselben ist, wie die Versuche von H. Salkowsk; 
ergeben haben, nach dem von Liebig fiir die Trennung der 
fliichtigen Fettsiure angegebenen Verfahren zwar ausftilirbar, 
aber sehr umstiindlich und natirlich nicht quantitativ. 

Bei dieser Sachlage kam ich auf die Idee, den thierischen 
Organismus zur Ueberfiihrung der Siuren in eine quantitatiy 
leicht bestimmbare Form und zur Trennung der beiden Siiuren 
zu benutzen. 

Friihere Versuche von uns’) hatten ergeben, dass bei 
Kaninchen eingegebene Hydrozimmtsiiure fast quantitativ als 
Hippursiure, Phenylessigsiure dagegen als Phenacetursiure aus- 
geschieden wird. Verftittert man also die aromatischen Siuren, 
so werden dieselben: 1. in ausserst leicht krystallisirbare 
schwerlésliche Verbindungen tbergeftihrt, deren Menge sich 
sowohl direct, als auch indirect mit Leichtigkeit und ziemlich 
genau bestimmen liisst, und es ist 2. méglich, die entstandenen 
Siuren zu trennen, ja selbst die Phenacetursiiure anniihernd 
der Menge nach zu bestimmen. 

Das eingehaltene Verfahren gestaltete sich nach einigen 
Vorversuchen folgendermassen: 

Das durch Abdestilliren des Aethers erhaltene Gemisch 
fliichtiger fetter und aromatischer Séuren wurde der Destillaton 
unterworfen, dieselbe bei 200° unterbrochen. Der Rtickstand 
mit Aetznatron schwach alkalisirt, zur Entfernung {ltichtiger, 
nicht saurer Producte auf dem Wasserbad zur Trockne 
gedampft, dann wiederum in wenig Wasser geldst, dic 


1) Diese Zeitschrift, Bd. VII, S. 161. 
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meistens etwas triibe Lésung mit Salzsiure genau neutralisirt, 
einige Tropfen Natriumearbonat hinzugesetzt, auf 100 cbem. 
aufyefiillt. Die Lésung wurde in zwei gleiche Theile getheilt, 
die eine Hialfte diente zum Fiitterungsversuch, die andere 
mr Darstellung der Saure. 

Der Fititterungsversuch war in folgender Weise an- 
veordnet : 

Das zu dem Versuch ausgewiihlte Kaninchen von 2 bis 3 Kilo 
Kirpergewicht erhielt einige Tage Kartoffeln als ausschliessliche Nahrung 
— und zwar in den Tagen vor der Fiitterung der Saiuren nur 60 bis 80 gr., 
Ja wihrend der Fiitterung mit Siuren selbst dieses geringe Quantum 
nicht verzehrt wurde — und 40 cbem. Wasser pro Tag mittelst Catheter 
in den Magen. Die Harnentleerung wurde durch Abpressen beférdert. An 
den drei folgenden Tagen wurde dem Thiere jedesmal !/3 der oben erwahnten 
neutralen Siurelésung zu 40 chem. verdiinnt eingegeben. Der Harn floss 
unmittelbar nach der Entleerung in ein Gefass mit absolutem Alkohol, 
eine Vorsicht, die nach den Erfahrungen von Stokvis und vy, d. Velde!) 
liber die leichte Zersetzlichkeit der Hippursiiure im Harn geboten erschien, 
Dic Harnreste wurden selbstverstindlich dfters abgesptilt; es gelang so 
in der That, die Zersetzung des Harns zu verhiiten. Der gesammte, in 
den naichsten 4% 24 Stunden gelassene, in Alkohol aufgesammelte Harn 
wurde eingedampft, in Alkohol aufgenommen, der Riickstand sehr sorg- 
filtig mit Alkohol nachgewaschen, die Ausziige bei gelinder Temperatur 
verdunstet, dann in Wasser gelést und auf 100 chem. gebracht. Von 
dieser Lésung dienten 10 cbem., oder wenn die Bestimmung, was hautig 
veschah, doppelt ausgefiihrt wurde, 2 &% 10 cbem. zur Herstellung des 
Actherauszuges und Bestimmung des Stickstoffes in diesem. Der Rest 
= 80 chem., der bis zur Beendigung der N-Bestimmung kiihl aufbewahrt 
wurde, diente zur Darstellung der Hippursiiure und Untersuchung auf 
Phenacetursiure. 


Die Herstellung des Aetherextractes und Bestimmung 
(les Stickstoffes in diesem geschah in folgender Weise: 

Die mit der Messpipette abgemessenen 10 cbem. des obigen Aus- 
duges wurden auf etwa 30 chem. verdiinnt, damn stark mit Salzséure 
aigesiuert und sofort mit 60 chem. Aether unter Zusatz von 2 bis 3 
Tropfen Alkohol geschiittelt. Die Ausschiittelung wurde noch 3 Mal in 
Jerselben Weise wiederholt, die durch Papier filtrirten Aetherausziige 
bis auf einen geringen Hest abdestillirt. Die riickstindige Lésung - 
elwa ausgeschiedene Hippursiure wurde vorher durch Zusatz von Alkohol 
iu Lésung gebracht — wurde auf 80° warmen (vorher natiirlich gut 
wusgeglihten) Natronkalk aufgetropft, der sich in einem Schalchen be- 


') Archiv fiir experimentale Pathologie, Bd. XVU, S. 189, 
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fand. Diese Procedur nimmt ziemlich viel Zeit in Anspruch, es [iss 
sich auch, da man das Kélbchen mit einem Gemisch von Aether und 
Alkohol ausspiilen muss, nicht vermeiden, dass der Natronkalk etwa. 
feucht wird, doch ist eine Zersetzung von Hippursiéure resp. abgespal. 
tenem Glycocoll beim Trocknen des Natronkalkes bei 80° nicht zu yp. 
fiirchten, eine Zersetzung von etwa in den Aether tibergegangenem Harp- 
stoff aber eher von Vortheil. Diejenigen Stellen des Schiilchens, welel 
direct mit der Aetherlésung in Bertihrung gekommen waren, wurdey 
mit leicht angefeuchtetem Fliesspapier ausgewischt, die Papierstiickche; 
bei der Stickstoffbestimmung, die mit Natronkalk in der Réhre ausgefii}y: 
wurde, direct in die Réhre geworfen und mit Natronkalk geschiittels, 
Das Ammoniak wird in Salzsiure aufgefangen, diese abgedampft, da. 
Chlorammonium mit Silberlésung titrirt, von der 1 chem. = 0,01 Nat) 

In einzelnen Fallen ist auch das Verfahren von Kjeldahl ange. 
wendet: es bietet im vorliegenden Fall den grossen Vortheil, dass map 
den Riickstand der Aetherl6sung direct in demselben Kolben mit Schwefel- 
siiure behandeln kann, also vor allen Verlusten gesehiitzt ist. Uebrigen- 
muss ich bemerken, dass die Hippursiiure durch Erhitzen mit Sehwefel- 
siure, Phosphorsiiureanhydrid und Kaliumpermanganat  einigermasse) 
schwierig vollstiindig zersetzt wird. 

Aus der erhaltenen N-Menge lisst sich die Hippursiiure, 
also auch die Hydrozimmtsiure leicht berechnen. Natiirlich 
kann man auf das gleichzeitige Vorkommen der Phenacetur- 
siure hierbei nicht Riicksicht nehmen, diese erscheint viel- 
mehr als Hippursiiure berechnet, die Phenylessigsiiure also 
als Hydrozimmtsaiure. Im vorliegenden Fall handelt es sich 
ja aber auch nur darum, einen Ausdruck ftir die Quantilii 
der nicht hydroxylirten aromatischen Siuren zu finden, ob 
diese Hydrozimmtsiure oder Phenylessigsiure, ist zuniichs! 
gleichgtiltig, ja es ware in jedem Fall, auch wenn man die 
Siiuren einzeln hitte wiagen kénnen, eine Umrechnung auf 
eine der beiden Sauren, sei es nun Phenylessigsiiure ode 
Hydrozimmtsiure, erforderlich gewesen. 


Das Verfahren setzt, wie man sieht, voraus, dass bei 
der gewahlten Fiitterung keine nennenswerthen Mengen \- ; 
haltiger Substanz aus dem Harn einiger Tage in den Aether : 
tibergehen. Dies ist in der That der Fall, wie ich mich 
durch einige Versuche tiberzeugt habe. Diese sind ganz in 
derselben Weise ausgeftihrt, nur kam eine 4/10 so stark 
Silberlésung in Anwendung, also 1 chem, = 0,001 NaCl. 
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So wurde von einem Kaninchen bei der erwihnten Fiitterung der 
Harn in Alkohol gesammelt, in der angegebenen Weise behandelt; ! 10 
jes in Wasser gelésten Alkoholextractes mit Salzsiure und Aether ge- 
<chiittelt. Der Verdampfungsriickstand, nach Kjeldahl behandelt, 
forderte 5,2 ecbem. der schwacheren, also die ganze Quantitéit 5,2 cbem. 
der stiirkeren Ag-Lésung. Daraus berechnen sich 0,159 gr. Hippursaure 
- 0,133 Hydrozimmtsiiure, z. Th. wohl scheinbare Hippursiure, da der 
stickstoff z. Th. auch wohl von in den Aetherauszug tibergegangenem 
Harnstoff herrtihren kann; wenigstens habe ich bei der directen Unter- 
suchung von solchem Harn immer nur Spuren von Hippursiure erhalten 
kinnen, — In einem anderen Fall wurde fiir den Harn von 3 Tagen 
vebraucht 6,2 cbem. = 0,189 Hippursiure = 0,158 Hydrozimmtsaure. 
Das sind Gréssen, die fiir den vorliegenden Fall kaum in Betracht 
kommen: ich habe sie nicht in Abzug gebracht, da die Werthe fiir die 
Hippursiure aus verschiedenen Griinden in jedem Fall zu niedrig; einer- 
seits sind Verluste bei dem complicirten Verfahren eben nicht vollstandig 
zu vermeiden, andererseits ist anzunehmen, dass die aus der Nahrung 
-tammende Hippursiiure an den Tagen der Fiitterung der Saéuren noch 
veringer ist, da die vorangehenden Tage noch unter dem Einfluss des 
triiheren Futters stehen, bei den Fiitterungstagen dieses aber nicht mehr 
der Fall ist. 


Der von den Stickstoffbestimmungen bleibende Rest, 
in der Regel '10 der Lésung, diente zur Darstellung der 
Phenacetursiure und Hippursiure. Die Lésung wurde direct, 
ohne vorheriges Eindampfen, mit Salzsiiure versetzt; diese 
fillt, wenigstens in dem vorliegenden Versuchen, nur Hippur- 
siure, keine Phenacetursiure aus, da die Menge dieser relativ 
vering und ihre Léslichkeit in Wasser weit grésser ist, wie 
die der Hippurséure. Zur vollstindigen Abscheidung der 
llippursiiure blieb die angesiiuerte Lésung einige Tage stehen. 
Die ausgeschiedene Hippursiiure ist, abgesehen von ihrer mehr 
oder weniger starken Fiirbung, ganz rein, so rein, dass sie 
nach einfachem Waschen mit Wasser schon sehr anniihernd 
richtigen Schmelzpunkt zeigt. Eine geringe Quantitit be- 
vleitenden amorphen Niederschlages liisst sich durch Dekantiren 
beseitigen. Die abgegossene und dann filtrirte salzsaure 
Mutterlauge wurde nun mit Aether erschépft, die Ausziige 
bis auf einen geringen Riickstand abdestillirt: in der syrupésen 
Lauge schieden sich bei lingerem Stehen neben einer wechseln- 
den Menge von Hippursiurenadeln sehr harte, derbe kleine 
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Krystalle von Phenacectursaure aus, eingebettet in schmierige 
Massen, die durch Verreiben auf porésen Thonplatten 
beseitigt werden konnten. Die Phenacetursiiure war yon 
den beigemischten Hippursaiurenadeln durch Schlemmen 
mit Wasser leicht zu befreien. Nach einmaligem Umkrystal- 
lisiren aus Wasser unter Zusatz von etwas Kohle wurde dic 
Phenacetursiiure vollstindig weiss und ftir die Gewichts- 
bestimmung rein genug erhalten; hiufig war auch der Schmelz- 
punkt vollstindig richtig. In einigen Fallen wurde auch ab- 
weichend hiervon der beim Verdunsten des Aetherauszuges 
bleibende Riickstand so, wie ich es fiir die Darstellung der 
Phenacetursiiure aus Pferdeharn angegeben habe’), direct mii 
heissem Wasser behandelt, der nach dem Erkalten filtrirte 
Auszug eingedampft und zur Krystallisation tiber Schwefel- 
siiure gestellt u. s, w. Das erstere Verfahren ist indessen 
bei den kleinen Mengen, um die es sich hier handelt, wolll 
vorzuziehen. 

In allen Fallen wurden die so aus dem Harn erhaltenen 
Siuren niher untersucht. Die durch directe Ausfillung mit 
Salzsiiure erhaltene Séure erwies sich in allen Fallen als 
Hippursiure, aber in allen Fallen konnte auch Phenacetur- 
siiure aus dem Aetherextract erhalten werden, der Nachweis 
missgltickte nur in dem Fibrinversuch I, welcher nur 4 Tage 
gedauert hatte. Da dieser Versuch der erste nach diesem 
Verfahren verarbeitete war, so steht noch dahin, ob hier dic 
Phenacetursiiure in der That gefehlt hat oder vielleicht tiber- 
sehen ist. 

Es sind noch einige Worte tiber die schliessliche Identi- 
ficirung der Phenacetursiiure zu sagen. Die Siure bildet be! 
langsamer Ausscheidung, wie im vorliegenden Fall, iiusserst 
harte kleine Krystalle, dicke rhombische Tafeln mit abge- 
rundeten Winkeln, ahnlich manchen Harnsiiureformen, ii 
ihrem ausseren Habitus durchaus verschieden von der Hippur- 
siure; beim Umkrystallisiren aus heissem Wasser unter Zusalz 
von Kohle scheiden sich Blittchen aus, welche gleichfalls mi! 
der in Nadeln krystallisirenden Hippursiure nicht zu_ver- 


1) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft. Rd. X VIL, S. 3010 
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Weiterhin ist characteristisch der Schmelz- 
n punkt der getrockneten, zerriebenen und zur Entfernung etwa 
n beigemischter Benzoésiure nochmals mit Aether digerirten 
n Krystalle. Derselbe lag zwischen 140 und 143°, Als quali- 
|- tative Reactionen sind ferner zu benutzen: 1. der Stickstoff- 
e cehalt, 2. die characteristische Rothfarbung beim Erhitzen, 
= wie bei der Hippursiure und der dabei auftretende aromatische 
- Geruch. 

= Nachfolgende Tabelle enthalt die bei der Verfiitterung der 
'S Fiulnisssiuren erhaltenen Hippursiiure-Mengen und die daraus 
T berechneten Quantitaéten Hydrozimmtsiure. 


wechseln sind. 
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Die Quantitaét der aus dem Fibrin erhaltenen Hippur- 
siiure bewegt sich demnach in der Mehrzahl der Falle zwischen 
1,58 und 1,78°%o. Erheblich geringer ist sie nur bei dem 
kurzdauernden Versuch I, niimlich 1,35°/o, und dem Versuch 
von 38 Tagen Dauer = 1,17°%. Im ersteren Fall laisst sich 
die geringere Ausbeute ungezwungen von der unvollstindig 
erfolgten Spaltung des Eiweiss ableiten und steht in Ueber- 
einstimmung mit der geringeren Ausbeute an Indol. Ob man 
aus dem geringeren Werthe bei dem Versuch von 38tigiger 
Dauer eine Abnahme der einmal gebildeten Saure ableiten 
darf, wage ich nicht zu entscheiden, um so weniger, als nicht 
abzusehen ist, welchen Veranderungen die einmal abgespaltene 
Hydrozimmtsiure resp. Phenylessigsiure unterliegen soll. Etwas 
mehr Hippursiiure, wie durchschnittlich das Fibrin, lieferte 
das Fleisch in einem Versuch. Die Quantitit der aus dem 
-ankreaspepton erhaltenen Hippursiiure ist merklich geringer, 
wie die aus dem Fibrin selbst darstellbare. 


Zur Controlle wurde in einem Falle die Hippursiure 
und Phenacetursiure mit mdglichster Genauigkeit direct be- 
stimmt, ‘'j1o0 des Auszuges aus dem Ftitterungsversuch bei 
Verwendung der Siure aus Versuch V* lieferte direct mit 
Salzsiiure gefiillt 2,051 gr. Dieses giebt auf’s Ganze bereclhinet 


‘7 

erhalten 0,181 gr., also auf’s Ganze berechnet 0,452 gr. Eine 
kleine, gleichfalls in den Aetherauszug tibergegangene Quantitiil 
Hippursiure entging der Bestimmung. Rechnet man _ die 
Phenacetursiiure auf Hippursiure um (= 0,435 gr.), so ergiebt 
sich als Siure 5,562 gr., was mit der aus dem Stickstoffgehal! 
des Aetherextractes abgeleiteten Zahl 5,722 gr. selir nalie 
tibereinstimmt. 


20 _ . 
(x ~=. 9,127 gr. Im Aetherextract wurde Phenacetursiiure 


Was die Quantitét der neben der Hippurséiure in dem 
Fiitterungsharn enthaltenen Phenacetursiure betrifft, so is! 
den Zahlen aus den erdrterten Griinden kein hoher Werth 
beizumessen, indessen geben sie immerhin eine Vorstellung. 
In der folgenden Tabelle ist’ die aus der N- Bestimmung 
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des Aetherextractes bereclhnete Hippursiiure (Summe beider 
Siuren, ausgedriickt als Hippursiiure) und die Phenacetursiiure 
zusammengestellt. 








Nummer Dauer Hippur- Phenacetur- 





des | Eiweissmaterial. der Faulniss siiure, siiure. 
Versuches. | | in Tagen, or, | gr. 
I. Fibrin A 6,088 0 
HI. Fibrin. 9 30,894 2,233 
IV. Fibrin. 13 6,375 0,175 
Vb, Fibrin, = | 22 ee eee 
Quantitit, 
V. Fibrin. 26 6,272 0,255 
Va, Fibrin. 38 D, 122 0,427 
XII. Fleisch. 1] 8,266 0,932 
XXII. Pankreaspepton. 12 12,933 2.808 


In allen Versuchen bis auf einen von nur 4tigiger Dauer 
war also die Hydrozimmtsiiure von etwas Phenylessigsiure 
hegleitet, deren relative Menge keine Gesetzmiissigkeit erkennen 
liisst. — Abweichend von diesem Ergebniss hatten drei friihere 
Versuche mit Serumalbumin nur Phenylessigsiiure ergeben. 
Es erschien witinschenswerth, durch einen erneuten Versuch 
festzustellen, ob aus diesem Material in der That keine Hydro- 
Zimuitsiure entsteht. Da médglicherweise die lange Dauer der 
fiulniss in den erwihnten Versuchen von Einfluss war, so 
wurde bei einem neuen Versuche mit Serumalbumin die 
fiulniss schon am fiinften Tage unterbrochen. Die Ver- 
fiitterung der hieraus erhaltenen fliichtigen Siuren ergab uber- 
wiegend Hippursiiure. Endlich sind noch in 3 Faulnissver- 
suchen mit Fleisch beide Saéuren constatirt. Man kann dem- 
nach wohl den Satz aufstellen: Die Fiulniss der Eiweiss- 
kérper liefert der Regel nach Hydrozimmtsiiure mit wechseln- 
den Mengen Phenylessigsiiure. Bei sehr langer Dauer der 
iulniss kann letztere tiberwiegen (nach 3 Versuchen mit 
Serumalbumin), bei sehr kurzer Dauer vielleicht fehlen, 
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IV. Ueber den Modus der Entstehung der Benzoésiure- 
Homologen bei der Fiulniss. 


Durch die Analogie geleitet, sprach zuerst Tiemann‘) 
die Vermuthung aus, dass die Phenylessigsiiure und Pheny|- 
propionsiiure, ebenso, wie die fliichtigen fetten Siuren aus 
Amidosiiuren der Fettreihe, aus im Eiweiss  priiformirten 
Phenylamidosiiuren hervorrgehen méchten, Diese Vermuthung, 
welche mit der von verschiedenen Autoren’) nachgewiesenen 
Bildung von Benzoésiiure bei der Oxydation von Eiweiss in 
bestem Einklang stand, erhielt eine festere Unterlage, als 
k. Schulze und Barbieri®) die Phenylamidopropionsiure 
unter den Spaltungsproducten des Pflanzen-Eiweiss auffanden. 

In der That erhielt kurze Zeit darauf Baumann‘) 
durch Fiiulnisszersetzung aus 0,5 Gramm, von Schulze 
selbst dargestellter , Phenylamidopropionsiiure Phenylessig- 
siure als Spaltungsproduct. Inzwischen hatten wir ®) Be- 
obachtungen gemacht, welche die allgemeine Giiltigkeil 
dieser Angabe, d.h. die ausschliessliche Entstehung der 
nicht hydroxylirten Siuren aus priformirter Phenylamicdo- 
propionsiiure zweifelhaft machten, vor Allem die Beobachtung, 
dass reines Tyrosin bei der Féiulniss auch Hydrozimmtsiure 
lieferte (20 gr. Tyrosin gaben 1,2 gr. reine Hydrozimmtsiure). 

Dem entgegen konnte Baumann ®) in der Mutterlauge, 
welche aus der Fiulniss von 100 gr. Tyrosin stammte, keine 
der beiden fltichtigen aromatischen Siuren auffinden und 
erkliirte es demnach fiir nicht ausgeschlossen, dass das zu 
unseren Versuchen benutzte Tyrosin mit Phenylamidopropion- 
siiure verunreinigt gewesen sein kénne. Dies ist aus ver- 
schiedenen Griinden unwahrscheinlich. Wollte man die Pheny!l- 
propionsiiure, die wir erhalten haben, aus beigemischter Pheny!- 

1) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, Bd. XIII, S. 385. 

2) Guckelberger, Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. LXIV, 

9, — Stadeler, Journal fiir practische Chemie, Bd.°72, S$. 251. 

3) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, Bd XIV, 8. 1785, 

4) Diese Zeitschrift, Bd. VIL, S, 282. 

5) Diese Zeitschrift, Bd VIL, S. 450. 

6) Ebendas., Bd. VII, S. 533. 
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amidopropionsiiure ableiten, so miisste man eine recht erheb- 
liche Beimischung dieser Siure annehmen, Dem _ entgegen 
erschien das Tyrosin, das wir zu unseren Versuchen ver- 
wendet haben und von dem sich eine Quantitiit von etwa 
1.2 gr. noch in unseren Hiinden befindet, vollkommen rein 
und homogen, es ist aus heissem Wasser umkrystallisirt, 
wobei die weit léslichere Phenylamidopropionsiure sicher in 
Lisung geblieben wiire, und es giebt endlich mit Kalium- 
chromat und Schwefelsiiure erhitzt durchaus keinen Benz- 
aldehydgeruch. Wir halten demnach die Erklirung von Bau- 
mann ftir ausgeschlossen. Was noch mehr gegen die Richtig- 


keit derselben spricht, ist der Umstand, dass in einem weiteren 


Fiulnissversuch aus demselben Tyrosin keine Phenylpropion- 
siiure oder Phenylessigsiiure erhalten wurde, was offenbar der 
all sein mtisste, wenn dieselbe aus Phenylamidopropionsiiure 
stammte. Es gelingt, wie es scheint, nicht in jedem Fall, 
den Reductionsvorgang cinzuleiten. 


Nach alledem miissen wir daran festhalten, 
dass auch aus reinem Tyrosin nicht-hydroxylirte 
Siuren entstehen kénnen. Allein wir meinen keines- 
wegs, dass diese Quelle die einzige sei. In der erwihnten 
Abhandlung sagen wir |. c. 8. 452 wortlich: «nattirlich wollen 
wir nicht in Abrede stellen, dass ein Theil der nicht hydro- 
xylirten aromatischen Siuren auch aus Phenylamidosiiuren 
hervorgehen kann». Die Polemik Schotten’s?) gegen unsere 
angebliche Meinung ist somit gegenstandslos. Sie hitte 
nur dann Berechtigung, wenn wir uns fiir dieausschliess- 
liche Entstehung dieser Siuren aus Tyrosin ausgesprochen 
hiitten. Dies nimmt Schotten auch an, allein, wie aus dem 
Obigen *) hervorgeht, durchaus irrthtimlicherweise. — Aller- 
dings bleibt die Frage bestehen, wie gross der Antheil ge- 
schitzt werden soll, den die eine und den die andere Quelle 
auf die Entstehung der Siituren hat. In der That scheint es, 

1) Diese Zeitschrift, Bd. Vl, S. 450. 

?) Diese Zeitschrift, Bd. VIE, S. 61. 


3) Diese Stelle ist die einzige, an der wir die Frage bertihrt haben 
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dass wir den Antheil des Tyrosins daran tiberschiitzt, den des 
nicht hydroxylirten aromatischen Atomcomplex im Eiweiss 
unterschiitzt haben. Unsere Anschauung beruhte neben dem 
Befund der Hydrozimmtsiiure aus Tyrosin sehr wesentlich 
auch darauf, dass dasjenige Eiweiss, welches durch Trypsin- 
wirkung wenigstens von einem Theile seines Tyrosins befreit 
war, anscheinend sehr wenig fliichtige aromatische Siuren 
gab. Der obige Versuch Nr. XXII, der nach Auffindung besserer 
Methoden zur Bestimmung der Menge der aromatischen Siuren 
angestellt ist, zeigt nun aber, dass dieses Eiweiss merklich, 
aber nicht sehr erheblich weniger aromatische Siiure liefert, 
wie das Fibrin selbst. Ich neige mich also jetzt der An- 
schauung zu, dass im Eiweiss priiformirte Phenylamidosiure- 
Gruppen einen grésseren Antheil an den durch Spaltung ent- 
stehenden fltichtigen aromatischen Siiuren haben, wie das 
Tyrosin, um so mehr, seit E. Schulze?) auch aus Casein 
und Leim Phenylamidopropionsiiure wenigstens mit Wahr- 
scheinlichkeit erhalten hat. Eine weitere wichtige Sttitze fiir 


die Annahme nicht hydroxylirter aromatischer (Siure-) Gruppen 
im Eiweissmolectil liegt offenbar in den neuen Beobachtungen 
von Nencki und Sieber?) tiber die Bildung betriichtlicher 
Quantitiiten Paranitrobenzoésiure bei Behandlung von trocknem 
Kiweiss mit Salpetersiure. 


1) Diese Zeitschrift, Bd. IX, S. 121. 
*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, Bd, XVI, S, 354. 








Das Verhalten tertidrer Alkohole im Organismus. 


















Resorcin, Thymol, Chlorphenolen, Orthonitrophenol, Parani- 
trophenol, Kresol, Azobenzol, Hydrazobenzol, Amidobenzol, 
; — Indol, Kairin, Menthol und Borneol sicher nachgewiesen oder 
j wahrscheinlich gemacht worden. 

| Im Folgenden soll tiber einige weitere Substanzen be- 
richtet werden, als deren Stoffwechselproducte sich ebenfalls 
vepaarte Glykuronsiuren ergeben haben. Diese dirften ein 
besonderes Interesse desshalb in Anspruch nehmen, weil sie 
der Fettreihe und zwar speciell der Gruppe tertiiirer Alkohole ') 
angehéren. 






it Von 

n H. Thierfelder und J. vy. Mering. 

0 (Aus dem physiologisch-chemischen Institut zu Strassburg.) 

' (Der Redaktion zugegangen am 7. April 1885) 

l, 

\- Seitdem im Jahre 1875 von dem einen von uns in Ge- 

- meinschaft mit Musculus aus dem Harn von Menschen, die 

- Chloralhydrat bekommen hatten, eine linksdrehende und 

S$ Kupferoxyd in alkalischer Lésung reducirende Siure, die Uro- 

Mm chloralsiiure, dargestellt wurde, sind eine ganze Reihe von 

- Kérpern bekannt geworden, die in den Organismus eingefthrt, 

r sich mit der zuerst von Schmiedeberg und Meyer isolirten 

n Glykuronsiiure verbinden und als gepaarte Sauren von den 

T Kigenschaften der Urochloralsiiure im Harn erscheinen. Ausser 

r - von dem Chloral- und Butylchloralhydrat ist ein solches Ver- 

1 - —halten von Chloroform, Morphium, Nitrobenzol, Campher, 
Orthonitrotoluol, Brombenzol, Phenol, Phenetol, Anisol, 
: Dichlorbenzol, Xylol, Cumol, Terpentinél, Benzol, Orthoni- 

: '  trophenylpropiolsiure, Trichloraethylalkohol, HWydrochinon, 














1) Die tertiiren Alkohole waren aus der chemischen Fabrik von 





(i. A. F. Kahlbaum in Berlin bezogen. 
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Tertiarer Butylalkohol (Trimethylearbinol) (CHs)s, 
C (OH). 

Kaninchen. Eine Gabe von 3 chem. grossen kriiftigen 
Kaninchen mit der Schlundsonde in den Magen gebracht, 
veriindert das Allgemeinbefinden der Thiere nicht; sie sind 
ebenso munter, wie vorher. Der Urin verhalt sich alkalischer 
Kupferlésung in der Siedhitze gegentiber wie normaler, nach 
dem Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure reducirt er die- 
selbe bei gelindem Erwiirmen in schénster Weise. Der Harn 
lenkt die Ebene des polarisirten Lichtes nach links ab und 
zwar zeigt die 36stiindige Menge (ca. 140 chem.) im 200 mm. 
langen Rohr des Soleil-Ventzke’schen Apparates eine Ab- 
lenkung von — 1,25 Theilstrichen. (Eine 1°. L6sung von 
wasserfreiem Traubenzucker zeigt in dem benutzten Polari- 
meter eine Ablenkung von +1.) 

6 cbem., in derselben Weise Kaninchen beigebracht, 
wirken schwach einschlifernd: die Thiere liegen nach kurzem 
Aufregungsstadium mehrere Stunden im Halbschlaf auf der 
Seite. Der Harn verhiilt sich ebenso, wie der nach der ge- 
ringeren Gabe gelassene; auch die Starke der Linksdrehung 
ist ungefiihr dieselbe; niemals ging sie ther — 1,5 Theil- 
striche hinaus. 

Hunde. Mittelgrosse Hunde erhielten bis zu 10 chem. 
in einer Dosis, ohne dass der Harn irgend welche Verin- 
derungen zeigte und ohne dass Schlaf eintrat. 


Tertiarer Amylalkohol 
(CHs)2.C (Cals), OH. 

Dieser Alkohol zeigt eine viel intensivere Wirkung als 
der tertiare Blutylalkohol. 


(Dimethylaethylcarbinol) 


Kaninchen. Grosse Thiere verfallen nach Kingabe 
von 3 cbem. Diniethylaethylearbinol schon nach 5—10 Minuten 
in tiefen Schlaf, aus dem sie in keiner Weise zu erwecken 
sind und der 12—24 Stunden anhalt. Nach dem Aufwachen 
scheinen sie ganz munter und fangen alsbald wieder an zu 
fressen. Der Harn zeigt dasselbe Verhalten wie nach Zufuhr 
von Trimethylearbinol, nur die Einwirkung auf die Polari- 





























eationsebene ist eine stirkere: die 56sttindige Menge zeigte 
hiufig eine Ablenkung von —3 Theilstrichen. 

Hunde. Eine mittelgrosse, gut geniihrte Hiindin bekam 
10 cbem., das Thier schlief bald ein, nach 24 Stunden taumelte 
es noch hin und her, nach 48 Stunden verhielt es sich 
wiederum ziemlich normal. Der Harn reducirte weder al- 
kalische Kupferlésung direct noch nach dem Kochen mit ver- 
diinnter Schwefelsiure, im Polarimeter zeigte er keine Ab- 
lenkung. Ein anderer mittelgrosser Hund erhielt 20 cbem., 
wenige Minuten darauf trat nach einem kurzen Aufregungs- 
stadium tiefe Narkose ein. Eine Urinprobe, die nach 8 Stunden 
mit dem Katheter entnommen wurde, reducirte beim Kochen 
alkalische Kupferlésung; zu einem Drehungsversuch reichte 
die Menge nicht aus. Nach 20 Stunden war das Thier todt, 
ohne vorher erwacht zu sein. 


In der Blase fanden sich 100 chem. hellen, klaren Urines: 
er reducirte beim Kochen sehr stark alkalische Kupferlésung, 
drehte + 3,75 Theilstriche im Soleil-Ventzke und gihrte 
nach Zusatz von Hefe stiirmisch. Nach Beendigung der 
Gihrung reducirte der Harn weder direct noch nach dem 
Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure, auch war der Harn 
jetzt optisch inactiv. Es handelte sich also hier um gahrungs- 
fihigen Zucker (Traubenzucker). 


Menschen. Der Harn von einem mittelkraftigen Manne, 
derim Verlauf von 2 Tagen 12 cbcm., sowie der Harn eines krif- 
tigen Menschen, der an einem Tage 3mal 3 chem. genommen, 
unterschied sich nicht von normalem, er war optisch inactiv, 
reducirte weder vor noch nach dem Kochen mit Schwefel- 
siure alkalische Kupferlésung. Eine schlafmachende Wirkung 
wurde nicht beobachtet. 


Pinakon (tertiiires Hexylenglycol (CHs)2.C(OH). 
C (OH) (CHs) 2. 

3 gr. in wiisseriger Lésung grossen Kaninchen in den 
Magen gebracht, rufen keine besonderen Erscheinungen her- 
vor; der Urin verhilt sich normal. Nach Gaben von 10 gr. 
schlafen die Thiere 5-—6 Stunden lang. Der Harn dreht die 
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Ebene des polarisirten Lichtes nach links, reducirt alkalische 
Kupferlésung erst bei langerem Kochen, wahrend die Re- 
duction nach vorangegangenem Erhitzen mit verdiinnte; 
Schwefelsiure schon bei gelindem Erwarmen eintritt; mil 
Hefe versetzt zeigt der Harn keine Gahrung. Die Drehuny 
betrug bei einer 24 sttindigen Menge von 110 chem. — | 
Theilstrich. 


Darstellung der linksdrehenden Substanzen. 


Da die linksdrehende Substanz durch Bleiessig nich 
gefillt wurde und in Aether sehr schwer léslich war, be- 
dienten wir uns folgender Darstellungsmethode: Der gesammite 
Harn (es waren ca. 30 chem. verfiittert) wurde stark einge- 
dampft, mit Schwefelsiure angesiuert, zur Entfernung der 
Hippursiiure wiederholt mit grossen Mengen Aether geschiittel! 
und mit einer Mischung von Aether und Alkohol mehrmals 
extrahirt. Nachdem dann die aetherisch-alkoholische Lésung 
zum Theil abdestillirt war, neutralisirten wir mit Barytwasser, 
dampften ein, séiuerten nochmals an und schiittelten noch 
mehrmals mit Aether aus. Auf diese Weise gelang es, alle 
Hippursiure zu entfernen. Jetzt wurde wiederum mit Baryt- 
wasser neutralisirt, filtrirt und das Filtrat vorsichtig mit einer 
Lésung von schwefelsaurem Kali versetzt, solange als nocli 
Bariumsulfat ausfiel, und wiederum filtrirt. Der beim Ein- 
dampfen sich bildende hellgelbe Syrup wurde mehrmals 
mit kaltem absoluten Alkohol geknetet, um den Harnstoff zu 
entfernen, dann mit absolutem Alkohol ausgekocht und heiss 
filtrirt. Das Filtrat triibte sich sofort milchig und_ schied 
beim Erkalten weisse biischelférmig gruppirte Krystallnadeln 
aus, die zur Reinigung eventuell noch mehrmals aus 
Alkohol umkrystallirirt wurden. Durch Fallen der alkoholi- 
schen Mutterlauge mit Aether erhiell man weitere Mengen. 
Die Analysen der zuerst tiber Schwefelsaéure, dann im Lult- 
bad bei 105° getrockneten Krystalle wurden mit chromsaureti 
Blei ausgeftihrt und ergaben Werthe, die gut fiir Trimethyl- 
carbinol respective Dimethylaethylearbinolglycuronsaures Kali 
stimmten. 

































I. Aus dem Trimethylearbinol-Harn dargestelltes Kalisalz. 

1) 90,1995 gr. Kalisalz geben 0,2885 gr. COz = 41,52%o C und 0,1014 gr. 
HeO = 5,64 °lo H. 

2) 0,2085 gr. Kalisalz geben 0,3003!gr. Oe = 41,36%o C und 0.1065 gr. 
H2O = 5,67%o H. 
Die Bestimmung des Kaligehaltes ergab 13,45%o K. 


Die Formel Cio Hiz KOv>. 


verlangt gefunden 
C 41,66 41,52 41,36 
H 5,91 5,64 5,67 
K 13,56 13,45 


If. Aus dem Dimethylaethylearbinol-Harn dargestelltes 
Kalisalz. 
1) 0.2106 gr. Kalisalz geben 0,3175 COg == 43,10°%o CG und 0,1208 gr. 
HsO = 6,369!o H. 
2) 0,1925 gr. Kalisalz geben 0,2908 COg = 43,18%o CG und 0,1095 gr. 
HeO = 6,32°o H. 
Die Bestimmung des Kaligehaltes ergab 13,2 °. 


Die Formel C11 His KO; 


verlangt gefunden 
Se 
C 43,70 43,10 43,18 
H 6,29 6,36 6,32 
K 12,9 13,2 


Das Trimethyl- und Dimethylaethylcarbinol-glycuronsaure 
Kali sind leicht léslich in Wasser, schwer léslich in kaltem 
absolutem Alkohol, leichter in heissem absolutem Alkohol, 
sie reduciren alkalische Kupferlésung erst nach dem Kochen 
mit verdtinnter Schwefelsiure und zeigen linksseitige Circum- 
polarisation, Eine 3,5%o Lésung von trimethylglycuronsaurem 
Kali drehte im 200 mm. langen Rohr des Soleil-Ventzke- 
schen Apparates —2 Theiistriche und eine 3,5 °o Lésung 
von dimethylaethylcarbinol-glycuronsaurem Kali — 2,25 Theil- 
striche, 


Aus dem Pinakonharn wurde die _ linksdrehende 
Substanz nicht zu isoliren versucht; doch lisst das Verhalten 
des Harnes wohl keinen Zweifel dariiber, dass es sich auch 
lier um eine gepaarte Glycuronsiiure handelt. In Bezug auf 
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ihre Fahigkeit, ohne vorher mit Saure gekocht zu sein, bein, 
Erhitzen alkalische Kupferlésung zu reduciren, schliesst sic 
sich der Urochloralsiure und Uronitrotoluolsiiure an. 


Spaltungsproducte. 


Zur Darstellung der Spaltungsproducte der Trimethy|- 
carbinol- resp. Dimethylaethylearbinolglycuronséure wurden 
ca, 12 gr. Kalisalz mit 5°70 Schwefelsiiure erhitzt und destillirt. 
Das Destilliren wurde so lange fortgesetzt, bis die Fliissigkeit 
dunkelbraun gefirbt und reichlich Kohle abgeschieden war. Die 
dunkelbraune Fliissigkeit wurde mit Barytwasser alkalisch 
gemacht, filtrirt, der Niederschlag mit wenig Wasser versetzt, 
Kohlensiure eingeleitet und wiederum filtrirt. Das auf dem 
Wasserbade eingeengte und von dem noch nachtriaglich aus- 
geschiedenen Baryumcarbonat befreite Filtrat reducirte sehr 
schén bei gelindem Erwirmen alkalische Kupferlésung, gal 
mit Schwefelsiiture eine intensive Triibung und mit Baryt- 
wasser einen jusserst feinflockigen Niederschlag (basisch gly- 
curonsaurer Baryt). 

Das Destillat wurde im Le Bel-Henninger’ schen 
Apparat der fractionirten Destillation unterworfen. 

Bei der fractionirten Destillation des bei der Spaltung 
des trimethylcarbinolglycuronsauren Kali erhaltenen Destillates 
gingen zwischen 78— 82° vier bis fiinf chem. Flissigkeit 
liber; dann stieg das Thermometer schnell auf 100° bei 
nochmaliger Destillation in einem kleinen Kd6lbchen zeigte 
die Fliissigkeit wiederum einen Siedepunkt von 78 — 82°. 
Trimethyicarbinol siedet bei 83 °, mit Wasser aber bildet es ein 
Hydrat 2 (Ca Hio O) + He O, welches bei 80° siedet; wir hatten 
es im vorliegenden Falle demnach offenbar mit dem Hydrat 
zu thun. Ausserdem liessen Geruch, Geschmack und Brenn- 
barkeit keinen Zweifel, dass die bei 78—82° tibergegangene 
Fliissigkeit Trimethylcarbinol war. 

Bei der fractionirten Destillation der Flissigkeit, welche 
bei der Spaltung des dimethylaethylglycuronsauren Kali er- 
halten war, ging bereits zwischen 70— 80° ein geringer Theil 
einer Fliissigkeit tiber, die sich mit wenig Wasser nicli! 
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mischte, deutlich wie Dimethylaethylcarbinol roch und schmeckte 
sowie brennbar war. Bei nochmaliger Destillation zeigte die 
Fliissigkeit einen constanten Siedepunkt bei 85—90°. Nach 
den Literaturangaben soll der tertiire Amylalkohol bei 102° 
sieden, der von C. A. F. Kahlbaum in Berlin bezogene 
Alkohol ging aber zum grossen Theil schon bei 85—90° ther. 

Aus vorstehender Untersuchung ergibt sich, dass die 
Trimethylearbinol- und Dimethylaethylcarbinolglycuronsaure 
beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure unter Wasserauf- 
nahme in Trimethylcarbinol resp. Dimethylaethylearbinol und 
in Glyeuronsiure gespalten wird, wihrend im Organismus 
unter Wasseraustritt eine Vereinigung stattfindet nach folgenden 
Cleichungen : 

(CHs)s.C (OH). + Ce Hio O: = Cio His O7 + He O 
(CHs)2.G (Cs Hs). OH + Co Hio O7 = Cai Hao O7 + He O. 


Wenn sich die vorliegende Untersuchung auch nur auf 
drei tertiire Alkohole erstreckt, so darf in Anbetracht des 
iivereinstimmenden Verhaltens dieser Substanzen wohl der 
Schluss gezogen werden, dass die Fiahigkeit sich im Organis- 
mus mit Glycuronsiure zu verbinden, eine allen tertiaren 
Alkoholen gemeinsame ist. Verschiedene primaire und secun- 
die eins und zweiwerthige Alkohole, die wir am Thierkérper 
priiften, waren nicht im Stande die Paarung mit Glycuron- 
siiure einzugehen. 

Wir erwihnen noch, dass weder nach dem tertiaren 
Butyl- noch Amylalkohol eine Vermehrung der gepaarten 
Schwefelsiure im Harn stattfand. 

Schliesslich sei es gestattet, noch einmal darauf hinzu- 
weisen, dass die untersuchten Alkohole ein weiteres Bei- 
spiel fiir die verschiedene Wirkung liefern, die manche Stoffe 
auf den Organismus des Hundes und des Kaninchens aus- 
liben und sich in dieser Beziehung der Orthonitrophenylpro- 
piolsiure') anreihen, 


') G. Hoppe-Seyler, diese Zeitschrift, Bd. VII, S. 403. 








Chemische Studien liber die Entwicklung der Insecteneier. 






Von 







A. Tichomiroff. 






(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts zu Berlin.) 








(Der Redaktion zugegangen am 16, April 1885.) 


Nachdem die vergleichend-embryologischen Studien fiir 
die allgemeine Morphologie schon so vieles geleistet haben, 
kann man mit vollem Rechte erwarten, dass sie auch fii 
die physiologische Chemie werthvolle Resultate liefern werden, 
Bis jetzt aber sind in dieser Richtung noch sehr wenige Ar- 
beiten ausgefiihrt worden. Das Hauptsichlichste, was man 
von der Chemie der sich entwickelnden Eier weiss, betritl! 
meines Wissens nur die Wirbelthiere und speciell das Hthnchen. 
Die wirbellosen Thiere waren bis jetzt beinah gar nicht be- 
riicksichtigt, obgleich Etliche von ihnen doch ein sehr bequemes 
Material ftir solche Untersuchungen liefern. Wir haben unter 
unsern Hausthieren ein Insect, den Seidenspinner, Bombyx 
mori L., von dem wir immer frisches und reichliches Materia! 
fiir solche Untersuchungen gewinnen kénnen. Vielleicht stellen 
auch die Eier von B. mori in vielen Beziehungen ein giin- 
sligeres Object fiir chemische Studien dar, als die Hiihner- 
eier. Man kann diese Eier in gutem Zustande in der Zeil 
vom Juni bis zum April aufbewahren. Will man sie zur 
Entwicklung bringen, so kann es schon vom Ende Januar at 
geschehen. Bequem ist es auch, dass diese Bebriitung be! 
18—20° R. am besten vor sich geht und dass das [i- 
kalten der Eier bis zur gewohnlichen Zimmertemperatur de 
Embryonen keinen grossen Schaden thut. Ftir die folgenden 
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Untersuchungen habe ich die Eier von B. mori als Object 
gewahlt, nachdem ich mich schon ziemlich viel mit der Mor- 
phologie dieses Thieres beschaftigt hatte. 

Bevor ich zur Darstellung dieser Resultate tibergehe, 
sel es mir erlaubt, Herrn Dr. Kossel, Leiter der chemischen 
Arbeiten im physiologischen Institute zu Berlin, fiir seinen 
wissenschaftlichen Beistand, Rath und Hilfe meinen Dank 
hier Offentlich auszusprechen. 

Die Eier (der sogenannte «Samen») unseres Thieres 
werden im Innern des Mutterleibes befruchtet nnd zu 400— 
500 vom Weibchen im Sommer abgelegt. Die frisch abge- 
legten Eier sind strohgelb und von zwei Hiautchen umhiillt: 
von einem ausseren derben Chorion und von einer dtinnen 
Dotterhaut. In Folge der Entwickelung veriindert sich die 


‘iy fe Farbe der Eier vom Strohgelb bis zum Grauviolett. Diese 
N, | grauviolette Farbung ist von einem sich in der sogenannten 
‘iy @E serdsen (oberen) Embryonalhiille entwickelnden Pigmente 
i, ( bedingt. Desshalb bleiben die unbefruchteten Kier ohne jede 


Verinderung ihrer Farbe. 






ito . 

aul Die Kier von B. mori entwickeln sich im Sommer nur 
ff | bis zu einer gewissen Stufe und zwar bis zur Ausbildung 
i. (der definitiven Keimblatter. In diesem Stadium ruhen die 
ys J Lier den ganzen Winter. Bringt man sie aber z. B. im 
es J Februar in ein geheiztes Zimmer, ungefihr in die Temperatur 
ey ] von 18—20° R., so schliipfen die Raéupchen schon in zwei 
yx [ Wochen aus. 

jal . Bei meinen Studien stellte ich mir als meine erste Auf- 
len (gabe, die chemische Zusammensetzung der tiberwinternden 
ine J Lier zu studiren und sie spiiter mit der chemischen Zu- 
ere J sammensetzung der entwickelten Eier zu vergleichen, um 
eit JR daraus eine Anschauung zu gewinnen tiber die Veranderungen, 
AN ; welche im Insectenei withrend seiner Entwickelung  statt- 
al : finden. 

bi Ich werde mit den tberwinternden Eiern beginnen. 
cre fe Wie gesagt, bestehen die Eier aus dem Dotter (der in seinem 
len innern den Embryo beherbergt), der Dotterhaut und dem 





Chorion. Eine Isolation der Dotterhaut ist unmdglich. Dess- 
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wegen habe ich hier nur die Analysen des Chorion und des 
Dotters (mit Dotterhaut) zu besprechen. Vorher will ic) 
einige Daten tiber das Gewicht und den Wassergehalt mit- 
theilen. 

Was das Gewicht der Eier betrifft, so variirt es ziemlich, 
Man muss es auch erwarten, da der Seidenwurm ein Haus- 
thier ist und es schon viele Racen dieser Species giebt. Bei 
meinen Untersuchungen habe ich als Maximum fiir 100 tiber- 
winternde Eier 0,0691 gr., als Minimum 0,0512 gefunden. 

Der Wassergehalt zeigt nicht sehr grosse Schwankungei, 
So habe ich in den schwersten Eiern 64,40 °%o Wasser ge- 
funden und in den leichtesten 65,82 °/o. 

Wenden wir uns jetzt zur Analyse des Chorions. 
So wird in der Zoologie die derbe Schaale genannt, die das 
Insectenei von Aussen umhillt. Bei B. mori ist diese Schaale 
ziemlich dick und wie gewodhnlich bei den Insecten mil 
hiibschen Sculpturen bedeckt und von feinen, zur Peripherie 
schief stehenden Porenkanalen durchbohrt. IThrer Entstehung 


nach, hat sie zur Eizelle selbst keine Beziehung; sie ist ein 
Produkt des Ovariums des Mutterthieres und zwar ist es das 


Follikelepithel, das. diese Haut erzeugt. 

Vom morphologischen Standpunkte aus schien es mir 
sehr interessant zu ermitteln, wie dieses Chorion chemisch zu 
deuten sei. In der zoologischen Litteratur hért man sehr oft 
von chitinigen und chitinartigen Eischaalen bei den Wirbel- 
losen sprechen. Dafiir kann man sehr viele Beispiele sowoli 
in der ilteren, wie in der neueren Litteratur finden. So sag! 
Leydig in seinem «Lehrbuch der Histologie des Menschen 
und der Thiere» (1857) «die Hirtung der Eischaalen (bei 
Wirbellosen) geschieht zumeist durch Chitinisirung» ;_ nacl 
demselben Autor sollen auch die Eier der Moosthierchen ') 
eine chitinisirte Schaale besitzen. In der letzten Zeit spriclit 
auch H. Schauinsland?) von einer chitinartigen Hischaale 
bei den Trematoden. Solche Beispiele kann man in der 
Litteratur sehr viele finden, Aber man kann doch diesen 


1) Miiller’s Archiv, 18595. 
2) Jenaische Zeitschrift, Bd. XVI, 
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chauplungen, dass die Eischaalen der Wirbellosen  chitinisirt 
sein kénnen, kein Vertrauen schenken bis sie nicht durch 
dic Elementaranalyse bestitigt sind, wie schon Schlossberger 
mit Recht betont hat.') Vom morphologischen Standpunkte 
aus wtirde es auch sehr schwer zu verstehen sein, dass das 
Chorion Chitin enthilt: es gelang noch Niemandem, ein 
‘ichtes Chitin zu constatiren in solechen Organen, die nicht 
vom Ectoderm abstammen. Meine Untersuchungen zeigten 
nochmals, dsss bei den Insecten das Ectoderm keinen Antheil 
in der Bildung der Sexualdrtisen nimmt. Somit durfte ich 
hier kein Chitin erwarten. Aus Folgendem wird man sehen, 
dass vom Chitin hier in der That keine Rede sein kann, 

Um die Schaalen fiir die Analyse rein zu bekommen, 
wurden die Eier zuniichst mit kleineren Portionen schwacher 
(1:1000) Salzsiure in einem Morser zerrieben, dann zwei 
Stunden in grésserer Menge derselben Salzsiurelésung auf 
dem Wasserbade erwirmt; der durch Abgiessen getrennte 
unlésliche Riickstand mehrere Stunden in wirksamer Pepsin- 
ljsung im Briitofen digerirt, dann zur weiteren Reinigung 
wiederholt mit schwacher Salzsiiurelésung in einem Morser 
wieder zerrieben, um mechanisch alle unverdauten Dotter- 
reste zu entfernen, spaiter mehrmals mit 96 prozentigen Alkohol 
ausgekocht und endlich mit Aether nnd noch mit’ einer 
Mischung von Aether und Alkohol sorgfiiltig ausgewaschen. 
Kontrolirt man unter dem Mikroskop die so behandelten 
Schaalen, so findet man an ihnen keine Spur von Dotter- 
resten. Die Schaalen selbst sind jetzt schwach_ gelblich- 
weiss und etwas gliinzend. 

Um das relative Gewicht der Schaale im Ei zu bestimmen, 
waren 0,9040 gr. Eier genommen. Es ergab sich, dass diese 
Quantitét Eier 0,0802 gr. trockener Schaale enthalt; so dass 
das Gewicht der Schaale 8,87 °/ des Gesammtgewichts des 
Kies ausmacht oder 25,97 °o des Gewichts der Trocken- 
substanz des Eies.2) 


1) Die Chemie der Gewebe (1856), S. 229. 
2) Der Wassergehalt der genommenen Eier war der maximale, 
betrng also 65.82, 


Zeitschrift fia physiclogische Chemie IX, 
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Gehen wir jetzt zur Elementaranalyse der Schaale tibey. 
Um zu constatiren, ob die Schaale chitinartig sei oder nicht, 
war dieselbe zuférderst auf ihren Stickstoffgehalt gepriift, 
Es waren zwei verschiedene Portionen der gereinigten Schaalen- 
substanz genommen und in ihnen der Stickstoffgehalt volu- 
metrisch bestimmt, 









1, Angewandte Substanz 0,2251 gr.; erhalten 33,2 cc N. Tp. 17,3°. 
Bar, 751 mm.; 16,88 p.ct. N. 

2, Angewandte Substanz 0,2230 egr.; erhalten 32,4 e.c. N. Tp. 186°, 

Bar. 769 mm.; 16,98 p.ct, N. 


Also wie wir sehen enthalt die Schaalensubstanz bei- 
nahe 38mal so viel Stickstoff wie das Chitin. Zur Bestimmuny 
des Kohlenstoffs und Wasserstoffs waren Portionen von drei 
verschiedenen Darstellungen gereinigter Schaalensubstanz ¢ 



















nommen., 









1. 02219 gr. Substanz gaben 0.3845 p. COz und 0,1571 gr. HeO, d.i. 
47,22°lo C, 6,85 %o H. 

2. 0,2159 gr. Substanz gaben 0.3704 gr. CO2 und 0,1290 gr. HeO, d. 
47,22 °'o C, 6,68 °/o H. 

3. 0,2793 gr. Substanz gaben 0,4854 gr. COeg und 0,1659 gr, H20, d.i 

47,36 % 6 C, 6,59 . i) H. 























Die Schaalensubstanz lést sich sehr leicht in kochender 
Natron- und Kalilauge. Siuert man solche Losungen an, so 
entweicht sogleich Schwefelwasserstoff. Diese Reaction zeigte 
schon von vorn herein, dass man einen bedeutenden Schwetel- 
vehalt im Chorion erwarten muss, 

Es werden zur Bestimmung des Schwefels zwei Portioncn 
Schaalensubstanz mit Soda und Salpeter geschmolzen. 





1. Angewandte Substanz 0,6542 gr. Erhalten schwefelsaurer Bar 
0,1864, d. i. 0,0256 gr. S oder 3,91 %o. 

2. Angewandte Substanz 0,4227 gr. Erhalten Schwefelsaurer Bary! 
00,1058, d. i. 0,0145 gr. S. oder 3,43 ° 0. 


Zur Bestimmung des Aschengehalts wurden 0,6302 ¢: 


Schaalensubstanz genommen. 
Die Gesammtmenge der Asche war hier zu 0,0044 gr., 







oder 0,70 °o bestimmt, 





Fassen wir die Resultate der Analyse zusammen, so 
bekommen wir folgenden Procentgehalt ftir einzelne Bestand- 
theile der Schaalensubstanz: 

IT, III. IV. 3 VI. Vil. VIL. Mittel. 

2 47,22 47,36 . a ~ 47,27%9 
6.68 659 — ; 6,71°o 
16,88 16,98 16,93 ° 0 

— 24,72 "lo 
3,67 °!o 

0,70 0,70° 0 


Wie wir aus der chemischen Analyse ersehen, ist die 
Schaalensubstanz des Insecteneies kein Chitin und auch keine 
«Chitinartige> Substanz. Leider sind mir keine Untersuchungen 
liber chemische Bestandtheile des aichten Chorion bei anderen 
Thieren bekannt; desshalb ist auch kein Vergleich méglich. 
Wir wissen aber, dass vielleicht im ganzen Thierreiche kein 
anderes Organ existirt, welches in morphologischer Beziehung 
so libereinstimmende Merkmale zeigt, wie der Sexualapparat. 
Desshalb glaube ich, kénnte man auch eine solche Ueberein- 
stimmung in chemischer Beziehung erwarten und _ vielleicht 
ist es keine zu kthne Vermuthung, wenn ich annehme, dass 
das achte Chorion immer aus einer und derselben Substanz 
besteht. Desshalb schlage ich vor, die Substanz, die ich im 
Chorion des B. mori gefunden habe, als Chorionin zu be- 
zeichnen, 

Dieses Chorionin unterscheidet sich bedeutend von dem 
dem Elastin aéhnlichen Kérper, den Hilger?) in der Schaale 
von Schlangeneiern entdeckt hat, indem dieser Kérper keinen 
Schwefel enthilt. Diese Verschiedenheit in den Hauptbestand- 
theilen der Schaale des Schlangen- und des Insecteneies 
spricht nicht gegen meine eben erwihnte Vermuthung, da die 
Schaale des Schlangeneies kein Chorion ist, nicht vom 
lollikelepithel (also nicht vom Ovarium) sondern vom 
Leitungsapparat abstammt. 

Seiner chemischen Zusammensetzung nach steht vielleicht 
das Chorionin am nichsten dem Keratin, doch enthilt es 


1) Berichte der deutseh, Chem, Ges, 1873, 
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relativ wenig Kohlenstoff. Fir einen Keratin-ihnlichen Koérper 
wurde ich doch das Chorionin desshalb nicht halten, wei 
das Keratin ein entschieden ectodermales Gebilde zu_ sei; 
scheint, wihrend Chorionin, wie gesagt, zum Ectoderm jn 
keiner Beziehung steht. Ein weiteres Studium des Chorionins 
(besonders die Untersuchung der Zersetzungsprodukte) muss 
die Frage nach seinen chemischen Beziehungen zum Keratin 
entscheiden. 


In concentrirter Natron- und Kalilauge lost sich Chorionin 
beim Kochen sehr leicht, indem es sich im ersten Momente 
der Einwirkung des Reagens gelb farbt. In kochender con- 
centrirter Salpetersiure lést es sich beinah momentan mil 
derselben Farbung, nicht so leicht in concentrirter Salzsiure. 
doch nach 10—15 Minuten lést es sich auch in dieser voll- 
stindig. 

Gegen alle concentrirten Siuren ist das Chorionin sehr 
resislent, dagegen lést es sich in kalter Kalilauge, wenn niclil 
so schnell, wie in kochender, doch leicht. 


Die Analyse des Dotters der tiberwinternden Eler 
wurde nach den §$§ 263 und 321 von Hloppe-Seyler’s 
Handbuch der Chemischen Analyse (ftinfte Auflage) ausgefiilir! 
und es ergaben sich hier folgende Resultate: 


Es war genommen im Ganzen 50,4482 gr. Kier, Davon 
bekam man 


1 In Wasser, Alkohol u. Aether unldsliche Substanzen 10,1834 er. 
2 Insiedendem Alkoholldéslich, im Alkoholu. Aether unlésl.  0,7572 
3 In siedendem Wasser lésl. (im siedendeu Alkohol unlésl.) —1,9814 

*. 4 In Aether und Alkohol léslich (im Aether unléslich)  0,2179 

. 5 In reinem Aether léslich . . . . . .. 44,8059 


Wenden wir uns jetzt zur Besprechung der einzelnen 
Bestandtheile. Die unter Nr. 1 bezeichneten Kérper sind 
Chorionin, Eiweisskérper und Asche. Was die letztere an- 
betrifft, so habe ich sie hier zu 0,1650 gr. (1,62 °%o) gefunden 
In der Asche wurden Schwefelsiiure, Phosphorsiure, Calcium, 
Magnesium und Spuren von Natrium constatirt. 
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er Von den Eiweisskérpern macht den gréssten Theil der 
ej| vitellinihnliche K6rper aus. ‘So nenne ich den _ Eiweiss- 
in kérper der mit verdiinnter Steinsalzlésung aus den zerriebenen 
in Fiern des Seidenspinners extrahirt und nach dem Verdtinnen 
ns mit destillirtem Wasser und Durchleiten von COs2 gefallt 
SS wird. Es coagulirt dieser Kérper schon bei 68° GC. Dieser 
in Coagulationspunkt ist fiir das echte Vitellin etwas zu niedrig. 


Es findet sich auch in den Eiern des B. mori ein Eiweiss- 
kérper, der mit Wasser extrahirt wird, also vielleicht das 
Kieralbumin darstellt. Dieser Kérper coagutirt auch relativ sehr 
niedrig. Eine Trtibung habe ich schon bei 64°, eine Coagu- 
lation bei 66° gefunden. Da in der Magensaftlésung des 
vitellinihnlichen Eiweisskérpers bei lingerem Stehen ein Nieder- 
schlag sich bildete, der sich in Soda léste und wieder mit 
schwacher Salzsiiure gefiillt wurde, so kann man auch einen 
Nucleingehalt des Dotters vermuthen; leider wurde eine 
weitere Untersuchung desselben nicht ausgeftihrt. Von dem 
Kernnuclein!) werde ich noch spiiter sprechen. 

In Nr.2 und 3 konnte man lésliche Salze, Glycogen und 
rr ® Pepton erwarten. Was die ersten anbetrifft, so habe ich 
eg r hier 0,4532 gr. (16,67 °f) Asche gefunden. Die qualitative 
| ' Analyse ergab Phosphorsiiure, Kalium, Natrium, Calcium und 

Magnesium. Um tiber die Menge der Peptone zu urtheilen, 

' war in der Mischung von 2 und 3 eine Stickstoffbestimmung 
n - ausgefiihrt und es war 10,52 °/o Stickstoff gefunden (die Asche 

abeerechnet — 12,38 °/o N). 

r Ueber den Glycogengehalt der tiberwinternden Eier 

' werde ich spiiter sprechen. 

Was die Asche der Nr. 4 betrifft, so war hier 0,0150 
er, (6,88 0) Asche gefunden. Die qualitative Analyse zeigte 
Schwefelsiure, Salzsiure und Spuren von Phosphorsiure, 
dann Calcium und Natrium. 

( : In der Nr. 5 waren Cholesterin, Lecithin und Fett ge- 
/ funden und zwar Cholesterin 0,2027 gr. (040°), Lecithin 
1.9263 er. (1,04 %) und Fett 4,0769 gr. (8,08 °/o). 


|= 





1) Vergl. Kossel in Verhandlungen der physiol. Gesellschaft zu 
Berlin, Jahrg, 1884/85 Nr. 9 u. 10 S, 27. 
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Bevor wir zur Analyse der vollkommen_ entwickelten 
Kier tibergehen, will ich einige Bemerkungen tiber den (e- 
halt an Glycogen, sowie an dem Nuclein der Zellkerne iy 
den tiberwinternden Eiern machen. 

Ks wurden 19,3788 gr. unentwickelter Eier genommer 
und in ihnen 0,3838 er. Glycogen (nach der Methode von 
Britieke) gefunden. Diese Quantitéit macht 1,98 %/o des Goe- 
sammtgewichts der Eier, oder 5,79 °%/o ihrer Trockensubstanz 
aus. Denken wir nun, dass dieses Glycogen in solchen Eiern 
eefunden war, die einen Embryo enthalten, der noch keine 
Organe (nur definitive Keimblitter) besitzt, so sehen wir den 
Satz, dass nicht die Leberzellen allein die Bildungsstiitten 
dieses Kohlenhydrats sind!) bestiitigt (es sei hier bemerkt, 
dass in unserem Falle auch die erwachsene Raupe keine 
differenzirte Leber besitzt). 

Um die tiberwinternden Eier auf das Nuclein der Zell- 
kerne zu priifen, wurden 24,6 gr. dieser letzten genommer 
und nach dem Verfahren von H. Dr. Kossel auf. thren 
Gehalt an_ stickstoffreichen Basen untersucht. In diesein 
Quantum der Eier wurden 0,0039 gr. (weniger als 0,02 °/0) 
Hypoxanthin, Guanin (und Adenin?) gefunden. Von Xanthin 
wurden nur Spuren nachgewiesen. Eine gewisse Quantiti 
von Kernnuclein, resp. dieser stickstoffreichen Basen musste 
man schon von vorn herein erwarten, da die tiberwinternden 
Kier, wie erwiihnt, einen Keimstreifen enthalten und da 
die grossen sogenannten Dotterzellen, die die Hauptmasse 
des Kies ausmachen, echte Kerne besitzen. 

Jetzt gehen wir zu den entwickelten Eiern tiber, Um 
diese letzteren zu untersuchen war eine Portion der Eier be- 
briitet, d. h. in einem kleinen Schranke bei ungefiihr 23° ©. 
eehalten. Schon am 13. Tage waren zwei Raupchen ausge- 
krochen, die Bebriitung war dann unterbrochen und die Fier 
zur Analyse verwendet. Um aber zu wissen, was fiir eit 
Gewicht der entwickelten Eier einer gewissen Menge de 
tiberwinternden Eier entspricht, wurde eine specielle Unter- 
suchung tiber den Gewichtsverlust der Fier withrend der Ent- 


1) Vergl Preyer, Specielle Physiologie des Embryo (1884) p, 27° 








wickelung unternommen. Dabei ergab sich ein vielleicht 


nicht ganz uninteressantes Resultat, das ich hier gleich mit- 
theilen werde. Die folgende Tabelle, in der ich die Resultate 
von zwei Versuchen zusammenstelle, sind zwar nicht unter- 
cinander vergleichbar, da die Entwickelung in dem zweiten 
Falle schneller verlief, und die Eier aus anderer Quelle 
stammten, als im ersten. Man erkennt aber deutlich die 
progressive tigliche Gewichtsabnahme aus beiden., 


, 2 Versuch. 
1, Versuch. 


bias Taplicl T Absolutes Tiigliche 
s ‘Ss iigliche ave. ns 
‘Tave. : ue? we waiena ae Gewicht. Abnahme, 
© Gewicht. Abnahme. oe 
Anfang O,6854 gr. 
\nfang 1,0388 er. : 0.0078 
shi a 0.6776 
0359 
Q 1,0029 0,035 2 
‘ 4. 0.6739 » 0.0037 
{) 0,9952 0.00774 5 0.6687 0,0052 
I 0.9624 > 0,0328 (5 0,6562 0,0125 1) 
9 7 0,6490 0,0072 
{2 0,9428 0.0196 8 0.6328 0.0162 
13 0,9229 0,0199 9 0.6152 0.0176 


Fiir Jemanden, der sich hauptsiichlich mit der Morphologie 
be: chiiftigt, ist doch in erster Linie interessant, ob die morpho- 
logischen Aenderungen in einer gewissen Beziehung zu der 
Gewichtsabnahme der Eier wiihrend ihrer Entwickelung stehen 
oder nicht. Aus den Arbeiten von Baumgiirtner einer- 
<cits und Pott und Preyer?) anderseits, kann man, wie 
inir scheint, solche Beziechungen nicht ermitteln, Ja die letzteren 
Autoren glauben sogar gezeigt zu haben, dass beim Hiihnerei 
»fiir jedes einzelne Ei der stiindliche oder tigliche Gewichts- 
verlust eine Constante ist« und weiter: » die Gewichtsab- 
nahme des bebriiteten normal entwickelten oder unbefruchteten 
fies verliuft von der Mitte der ersten Brtitwoche bis zur 
Mitte der letzten der Zeit proportional « (s.5. 329, 331). 

Aus meiner Tabelle kann man sehen, dass bei den 
Kiern von B. mori die Sache sich foleendermassen verhialt: 


1) Diese Zahl ist relativ etwas zu gross: vielleicht waren die Eier 
diesen Tag zu spit gewogen. 
2) Pfliiger’s Archiv f, d. g. Physiologie, 
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wir finden hier, dass wihrend die Eier beim ersten Versuch 
im Ganzen 11,16°o thres Totalgewichts verloren haben, der 
Verlust in den ersten 9 Tagen 4,20 °o, in den letzten 4 Tagen 
6,96 °o betrug. Evinnern wir uns der morphologischen Vor- 
ginge, die diesen zwei angefthrten Perioden der Entwickelung 
entsprechen, so ergiebt es sich, dass bis zum 9. Tage der 
Embryo seine Riickenwand noch ganz offen hat, dass in ihm 
zu dieser Zeit nur die ersten Anlagen des Mitteldarms und 
der Tracheen und keine Anlage des Herzens selbst existiren. 
Alle diese wichtigen Organe entwickeln sich in den letzten 
4. Tagen (bei der oben erwihnten Temperatur). Daraus ziche 
ich den Schluss, dass bei B. mori die Gewichtsabnahme in 
einer gewissen Beziehung zu den niorphologischen Aenderungen 
steht, die im Inneren des Eies wahrend der entsprechenden 
Zeit sich abspielten. 

Wenden wir uns jetzt zu den Zahlen, die aus der che- 
mischen Analyse der entwickelten Eier resultiren. Es wurden 
40,0430 gr. Eier genommen. Davon habe ich erhalten: 

Nr. 1 Im Wasser, Alkohol und Aether unléslich . 2)... 8,2386 gr. 
Nr. 2. Im siedenden Alkohol lésl., im Alkohol u. Aether unlésl. 0.5594 


Nr, Im siedenden Wasser lis). (im siedenden Alkohol unlésl.  1,8137 
Nr. 4 Im Aether und Alkohol léslich (im Aether unléslich) 0,0850 
Nr. 5 im reinen Aether léslich 2.9113 











Wenn wir jetzt auf einzelne Bestandtheile unsere Auf- 
merksamkeit lenken, so ist in erster Linie hervorzuheben, 
dass in allen angeftihrten Gruppen (Nrn. 1—4) der Procent- 
geehalt der Asche gesteigert ist; so war es in Nr. 1 0,1492 gr, 
(1,81°o) in Nrn.2 und 3 0,4716 gr. (19,93 °0) und in Nr, 4 
0,0085 gr. (10°). Da es unmédglich ist, dass die absolute 
Menge der Asche!) wihrend der Entwickelung zugenommen 


1) Rechnen wir die ganze Menge der Asche in den analysirten 
Eiern zusammen, so bekommen wir in den 50,4482 gr, tiberwinternden 
Fiern 0,6332 gr. und in 40,0430 gr. entwickelter Eier 0,6293 er. Asche. 









Wenn wir uns erinnern, dass die Eier wihrend ihrer Entwickelung 
11,16°% 9 ihres urspriinglichen Gewichts verloren haben, so ist hier die 
Verschiedenheit des Aschengehalt sehr leicht auf eine individuelle Ver- 
schiedenheit der genommenen Eier zu beziehen, 
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hat, so ist die Steigerung des Procentgehaltes der Asche hier 
so zu erkliren, dass ein gewisser Verlust an organischer 
Substanz withrend der Entwickelung stattfindet. 

Die Nr. 2 und Nr. 3 geben uns die Méglichkeit tiber 
die Menge der Peptone zu urtheilen. Vergleichen wir hier 
das Gesammtgewicht der Nrn. 2 u. 3 in den tiberwinternden 
Fiern und in den entwickelten, so sehen wir, dass die letzteren 
mehr Stoffe dieser Categorie erhalten, da aber, wie wir es 
spiiter sehen werden, das Glycogen in den entwickelten Eiern 
sehr stark abnimmt, die Asche aber ziemlich wenig zunimmt, 
so kénnen wir sagen, dass die Summe der Peptone wihrend 
der Entwickelung schon bedeutend zunimmt. Dementsprechend 
war die Menge des Stickstoffs in der Mischung von Nr. 2 und 3 
zu 11,43°o bestimmt (die Asche abgerechnet 14,27 °o). 


Im Aether-Auszuge der entwickelten Eier habe ich ge- 
funden Cholesterin 0,1567 gr. (0,35 °o), Lecithin 0,7852 gr. 
(1,76 °o), Fett 1,9694 gr. (4,42°%0). Es ergiebt sich also im 
Vergleiche mit tiberwinternden Eiern eine Verminderung von 
Cholesterin und Fett (letztere ist betriichtlich) und eine sehr 
veringe Steigerung des Lecithins. 

Es ist wohl bekannt, dass F. W. Burdach bei seinen 
Untersuchungen tiber die Eier von Limnaeus stagnalis eine 
Steigerung des Fettgehalts wahrend der Entwicklung ge- 
funden hat. Wie wir sehen, bestatigen meine Untersuchungen 
diesen rithselhaften Fund von Burdach bei andern Wirbel- 
losen nicht. 


Es ist schon erwihnt, dass die entwickelten Eier von 
Bombyx mori viel weniger Glycogen enthalten, als die tiber- 
winternden. Hier habe ich folgende RKesultate bekommen: 
es waren 19,6970 gr. Eier genommen, in denen 0,1645 gr. 
Glycogen gefunden wurden. Rechnen wir die Procente aus, 
so bekommen wir nur 0,83°.o des Gesammtgewichts der Eier 
oder 2,26 %» des Gewichts ihrer Trockensubstanz. 

Es ist eine bekannte Sache, dass ebensowohl in jungen 
Embryonen, wie auch bei den erwachsenen Thieren wahrend 
des Winterschlafes eine relativ grosse Menge von Glycogen 
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aufgespeichert wird, und dass der grésste Theil dieses Glycogens 
am Ende der Entwickelung resp. beim Erwachen vom Winter- 
schlafe wieder verschwindet. Die Eier von B. mori, die 
junge Embryonen enthalten und im latenten Zustande den 
Winter verbringen, vereinigen in sich die zwei eben erwiahnten 
biologischen Momente und desshalb kénnte man schon von 
vornherein hier einerseits eine Aufspeicherung und dann 
spiiter andererseits einen Verlust von Glycogen erwarten, was 
ich auch in der That gefunden habe. Es war aber noch 
hier die Frage aufzuwerfen, ob sich nicht eine Beziehung 
zwischen dem Verlust von Glycogen und der Bildung des 
Chitins findet. Zwar haben hier meine Untersuchungen nichts 
Entscheidendes ergeben; doch sprechen sie nicht gegen die 
Vermuthung von Claude Bernard, dass das Chitin vom 
Glycogen abstammt. In denselben 19,6907 gr. Eiern, die zw 
Bestimmung des Glycogengehalts verwendet wurden, habe ich 
auch quantitativ Chitin bestimmt und betrug diese Substanz 
0,0471 gr., also 0,24°% oder 0,70°%o der Trockensubstanz. 


Um die entwickelten Eier auf das Kernnuclein zu priifen, 
wurden 16,9214 gr. Eier genommen und daraus Silberver- 
bindung von Hypoxanthin, Guanin (Adenin) 0,0509 gr. und 
Silberverbindung von Xanthin 0,0395 gr. erhalten. Berechnetl 
man darauf die Menge dieser stickstoffreichen Basen selbsl, 
so bekommt man Hypoxanthin (resp. Guanin oder Adenin) 
0,0226 gr. (0,13°o), Xanthin 0,0176 gr. (0,10°%o). Wir sehen 
also, dass gerade mit den weiteren Differenzirungen der km- 
bryonalgewebe resp. mit der Steigerung der Menge der Zell- 
kerne, auch die Menge der stickstoffreichen Basen zunimui. 


Fassen wir jetzt zum besseren Vergleich die Resullate 
der Analysen der tiberwinternden und der entwickelten Kier 
in einer Tabelle zusammen. Um einen wahren Vergleich zt 
haben, miissen wir zur Berechnung der Procent-Zahlen ii 
den entwickelten Eiern nicht das absolute Gewicht derselber 
nehmen, sondern wir miissen zu diesem Gewicht diejenige 
Quantitit zuziihlen, welche die Kier wihrend ihrer Entwickelung 
verloren haben (11,16°/o der feuchten Substanz). 
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100 gr. Eier geben: 
Vor der Am Ende 
Bebriitung. der Bebriitung. 
Feuchte Substanz . . . . . . . . . 100,00 88,84 
Ce aS 30,20 
Eiweiss und unlésliche Salze, . . 11,31 9,20 
Wasserextractt ...«.+5.#¢e¢+.s 5,81 5,46 
Darin Glycogen . . . . 1,98 0,74 
pe re 952 6,46 
eS 8,08 4,37 
» Lecithin. . a ae 1,04 1,74 
» Cholesterin ... . 0,40 0,35 


Ses oa ae ae ee 8,87 (8,87) 
Chitin. . . ‘ - 0,21 


Stickstoffreiche Basen 0,02 0,21 


Ich muss hier daran erinnern, dass in der Portion der 
Kier, die in unentwickeltem Zustande analysirt wurden, der 
Wassergehalt zu 64,60°/o bestimmt war. Bei der Analyse ist, 
wie man in der angefiihrten Tabelle sieht, die Summe der 
Trockensubstanz zu 35,51°o gefunden. Also stimmen diese 
Zahlen sehr gut mit einander (von der kleinen Differenz kann 
man absehen). In der anderen Portion, von welcher die 
Kier zur Bebrititung verwendet waren, war der Wassergehalt 
(vor der Bebriitung) zu 65,82% bestimmt. Also miisste man 
erwarten, bei der Analyse ungefiihr 34°/o Trockensubstanz zu 
bekommen. In der That wurden aber, wie man aus der 
Tabelle ersieht, nur 30,55 % gefunden. Daraus kann man 
den Schluss ziehen, dass die Eier wiihrend ihrer Entwickelung 
3,45°%o ihrer Trockensubstanz verloren haben. Da aber die 
Kier im Ganzen 11,16°% ihres Gesammtgewichtes verloren 
haben, so sind die bleibenden 7.53%» auf Wasserverlust zu 
beziehen., 

In dieser Weise hat die Trockensubstanz der Kier 
wihrend der Entwickelung derselben 10,62°0 (3,63 von 34,18) 
iires Gewichts, das Wasser 11,44°o (7,53 von 65,82) verloren. 
is mtissen also die entwickelten Eier im Vergleich zu den 
liberwinternden, wenn auch nicht viel, doch etwas firmer an 
Wasser sein, Zur Controlle wurden 500 entwickelte Eier 
sonommen und ihr Gewicht zu 0,2700 er. bestimmt. Wenn 
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diese Eier bis zum constanten Gewicht getrocknet wurden, 
wogen sie 0,0945 gr. Rechnet man hier den Wassergehalt 
aus, so bekommt man nicht 65,82° 0 wie bei den unentwickelten, 
sondern nur 65° 


Zum Schluss muss ich noch bemerken, dass bei aus- 
gekrochenen Riiupchen ein in salzsaurer Lésung peptonisirend:s 
lerment nachgewiesen werden konnte. 


Aus den dargestellten Untersuchungen resultiren folgende 
Schltisse : 

1. Das Chorion des Insecteneies enthalt kein Chitin, es 
besteht aus einer eigenthtimlichen schwefelhaltigen Substanz 
(dem Chorionin). 

2. Die Eier verlieren wihrend ihrer Entwicklung melv 
als 10°» ihres Gesammtgewichts. 

3. Die entwickelten Eier sind armer an Wasser, als die 
tiberwinternden. 

4. Bei der Entwickelung verlieren die Kier einen Theil 
ihrer Trockensubstanz. 

5. Die tigliche Gewichtsabnahme der Eier geht pro- 
portional der morphologischen Differenzirung. 

6. Waihrend der Entwickelung verlieren die Ejier an 
unléslichen Eiweisskérpern, Glycogen, Fett und Cholesterin, 
gewinnen aber an Lecithin und Peptonen. 


Es sei mir hier noch gestattet, Herrn Dr. J. Bolle, 
Leiter der k. k. Seiden- und Weinbau-Versuchsstation in Gérz 
fiir das Verschaffen eines betrichtlichen Theiles des Unter- 
suchungsmaterials meinen besten Dank auszusprechen. 


Berlin, im Marz 1885. A. Tichomiroff. 





Ueber Trennung des Casein vom Albumin in der menschlichen Milch. 
Nachtrag. 
Von 


F, Hoppe - Seyler. 


Die von mir in diesem Bande der Zeitschrift S. 222 
vegebene kritische Darstellung sucht Herr Biedert in einer 
Erwiderung im letzten Hefte der Zeitschrift S. 354 zu ent- 
kriften durch einige Redewendungen. Die Behauptung von 
Hearn Biedert, mit gewissenhafter Genauigkeit sowohl in 
seinen ersten, wie in den spateren Arbeiten die Leistungen 
friiherer Autoren erwihnt zu haben, ist thatsichlich unrichtig. 
Die bereits vor seiner ersten Arbeit erschienenen Unter- 
suchungen von Tolmatscheff z. B. sind von Herrn Biedert 
nicht genannt ausser in der letzten Arbeit, deren unrichtige 
Angaben mir den Grund zur oben citirten Erklarung gegeben 
haben. Es ist diese Nichtbeachtung um so auffallender, als 
bereits die Arbeit von Biedert in Virchow’s Arch., Bd. 60, 
1874, dem Referenten derselben in Virchow-Hirsch’s Jahres- 
bericht Veranlassung gegeben hat, auf Tolmatscheff’s 
Arbeit hinzuweisen. 

Wenn nun ferner Herr Biedert am Schlusse seiner 
irwiderung die Verdichtigung gegen Tolmatscheff wieder- 
holt, eine ebensolche gegen Makris hinzuftigt, ohne die Ver- 
hiltnisse selbst sorgsam untersucht zu haben, wenn er endlich 
behaupten will, dass ich nach dem Wortlaut der 4. Auflage 
meines analytischen Handbuches wenig Vertrauen zu dem 
Trennungsverfahren von Tolmatscheff beziiglich der mensch- 
lichen Milch bewiesen habe, obwohl ich an dieser Stelle sowie 
sonst nur dies Verfahren fiir diesen Zweck empfohlen habe 
(es ist ja auch das einzige bekannte), so kann ich in 
diesen Aeusserungen nur Redewendungen sehen, die nicht 
der Wissenschaft dienen, eine weitere Beachtung hier desshalb 
nicht finden kénnen. 





MpOhh musi the * ot 
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Ueber den Einfluss der Temperatur auf die Filtration von 
Eiweisslésungen durch thierische Membranen.*) 
Von 


Dr. Adolf Lewy. 


(Aus dem Laboratorium des Herrn Privatdocent Dr. Herter in Berlin.) 
(Der Redaktion zugegangen am 20. April 1885.) 


Die Lehre von der Filtration der Fliissigkeiten durch 
thierische Membranen ist eine noch ziemlich junge, und die 
Gesetze, welche ihr zu Grunde liegen, sind im Verhiltniss zu 
dem Interesse, das sie von physikalischem und physiologischem 
Gesichtspunkte bieten, uns durchaus noch nicht hinreichend 
bekannt, 

Abgesehen von den Versuchen, die von Valentin‘), 
Hoppe-Seyler?), Wittich’), Funke‘), ferner von Eck- 
hard®), seinem Schtler Markus) und H. Nasse‘*) mit- 
vetheilt wurden, verdanken wir W. Schmidt®) zwei grissere, 
in Poggendorff’s Annalen ver6ffentlichte Versuchsreihen 
liber die Menge und Beschaffenheit des Filtrats je nach 
Druck, Concentration, Zusammensetzung und Temperatur der 
urspriinglichen Flussigkeit. Schmidt, der die Sache von 
der rein physikalischen Seite angriff, benutzte ftir seine Ver- 
suche ausser reinem Wasser Salzlésungen und Gemische von 
solchen, ftigle aber auch einige Beobachlungen tiber die 
Miltration von Gummi- und Eiweisslésungen hinzu., 

Die Untersuchungen tiber diesen letzteren Gegenstand 
wurden nun neuerdings wieder aufgenommen von Rune- 


*) Nach der Inauguraldissertation des Verfassers, Berlin, 25, April 
1885, 


Zeitschrift far physiologische Chemie IX, 
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berg®), der in einer grossen Anzahl von Experimenten dic 
Einfltisse verschiedener Faktoren auf den Gang der Filtration 
festzustellen suchte. Die gewonnenen Resultate versuclit: 
dieser Forscher in Beziehung zu setzen zu physiologischen 
resp. pathologischen Erscheinungen. 

Ein Faktor nun aber ist es, der in allen bisher tiber 
Filtration erschienenen Arbeiten, den Alteren, sowie dey 
neuesten, keine oder nur geringe Berticksichtigung gefunden 
hat, sei es, dass man seinen Einfluss tiberhaupt tibersah, sci 
es, dass man ihn durch zweckmiissige Anordnung der Ver- 
suche fiir die vergleichende Betrachtung tiberhaupt eliminirte, 
das ist die Temperatur und thre Einwirkung auf Quantitit 
und Qualitit des Filtrates. 

Und doch, giaube ich, ist dieser Faktor kein allzu gering 
zu veranschlagender. 

Auf den Rath des Herrn Prof. Senator hin unternahm 
ich es nun, speciell ftir Eiweissldsungen den Einfluss, welchen 
die Temperatur auf die Filtration austibt, naher zu unter- 
suchen, zumal man hier die Hoffnung hegen konnte, neben 
den rein physikalischen Resultaten gewisse nahere Aufschiltisse 
liber eine der Ursachen von mehr oder weniger den Gesetzen 
der Filtration folgenden Erscheinungen aus der Pathologie 
zu erlangen, ich meine der Bildung von Transsudaten oder 
Exsudaten und vielleicht auch der febrilen Albuminurie. 


Was ich tiber diesen Gegenstand in der Literatur fand, 
das besehrinkt sich im Grunde genommen auf eine Ver- 
suchsreihe, die W. Schmidt) in der zweiten seiner beiden 
oben angeftihrten Arbeiten mittheilt. Schmidt untersuchie 
freilich mit Gummilésung, aber ich médchte kein Bedenken 
tragen, seine Resultate direkt auf Eiweisslésung zu tibertragen, 
da ja beide nicht nur in ihren sonstigen Kigenschaften wesent- 
lich tibereinstimmen, sondern auch erst ktirzlich noch itu 
vollig gleiches Verhalten bei der Filtration in Beziehung zum 
Druck von Runeberg gezeigt wurde. 

Was nun die Resultate betrifft, zu denen Schmid! 
in seinen mit dem Herzbeutel vom Rinde als Filtrations- 
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membran angestellten Versuchen gekommen ist, so sind 
das hinsichtlich der Wirkung der Temperatur die folgenden: 


Die Filtratmenge steigt unter sonst gleichen Umstinden 
mil steigender Temperatur, der relative Procent- 
vehalt ist jedoch bei héherer Temperatur kleiner als bei 
niederer. 


Ob Schmidt’s Resultate als vollkommen feststehend 
zu betrachten sind, das ist mir freilich zweifelhaft, Sehmidt 
viebt némlich nichts tiber die Dauer seiner Versuche an, man 
weiss daher nicht, wie lange er seine Membranen dem Druck 
ausgeselzt hatte vor denjenigen Versuchen, die er verglich; 
ein Punkt, der nach Runeberg’s Untersuchungen zu bedenk- 
lichen Triibungen in der Genauiekeit der Resultate ftihren 
kann. Sehmidt bestimmte auch nicht immer die Menge 
des Filtrats und die absoluten Werthe der filtrirten festen 
Bestandtheile, sondern stellte meist den Procentgehalt nur 
fest nach dem specifischen Gewicht, verglichen mit dem der 
wsprtinglichen Lésung. Ausserdeim wechseln, worauf schon 
Runeberg aufmerksam macht, «bei den einzelnen Versuchen 
simmitliche Faktoren nach verschiedener Richtung, Druck, 
Temperatur, Concentration....» Endlich vergleicht Sehmidt 
in der einen von ihm apgeftihrlen Reihe Beobachtungen, die 
er an drei verschiedenen Tagen angestelll hat. — Aus den 
Befunden schon der frtheren Untersucher, wie auch nach 
dem, was ich selbst beobachtete, steht aber fest, dass die 
Durchlassigkeit thierischer Membranen durchaus nicht constant 
ist, dass sie vielmehr bedeutendem Wechsel unterworfen ist, 
selbst wenn man versucht hat, die Membranen unter genau 
denselben fiusseren Verhiiltnissen zu erhalten, dass die Qualilat 
sowohl wie die Quantitiit des Filtrats sich zu verschiedener 
Zeit verschieden herausstellen, letztere so, dass man zuweilen 
die drei- bis vierfache Menge als zu anderer Zeit erhailt. Unter 
den verschiedenen, uns nur ungentigend bekannten Faktoren, 
welche hierbei eine Rolle spielen, nimmt meines Erachtens 
die mehr oder minder grosse Trockniss resp. der Grad der 
Quellung der Membran einen ziemlich hervorragenden Platz 
cin, und ich glaube, dass gewisse Abweichungen, welche ich 
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bei einzelnen meiner Versuche zu verzeichnen habe, auf sie 
zurtickgeftihrt werden mtissen, 

Dies soll bei den einzelnen Versuchen niiher  erédrtert 
werden (cf. Versuch 5, 11, 7). 

Runeberg®) und nach ihm Gottwalt?°), denen wir 
wie schon erwihnt, die neuesten Arbeiten tber Filtration 
durch thierische Membranen verdanken, beschiiftigen sich in 
ihren Versuchen fast nur mit der Feststellung des Einflusses, 
den eine Aenderung des Druckes hervorruft, und berticksich- 
tigen die Temperatur nur insofern, als sie alle Versuche bei 
dem méglichst gleichen Wirmegrade anstellen, um also cine 
Kehlerquelle, die ihnen méglicherweise erwachsen kénnte, 
sicher auszuschliessen. 

Bei meinen Untersuchungen, die ich im Laboratorium 
des Herrn Dr. Herter anstellte, kam es mir vor Allem darauf 
an, in der Anordnung und Folge der Versuche Verhiiltnisse 
herzustellen, welehe durch Ausschluss aller fremden Faktoren 
den Einfluss der Temperatur méglichst rein zu beobachten 
vestatteten. [eh bediente mich dabei des folgenden, von 
Herrn Dr. Herter construirten Filtrations-Apparates, den 
die Abbildung schematisch darstellt, ohne das nattirliclie 
Gréssenverhiltniss der Theile wiederzugeben. 

Als Filtrationszelle dient ein oben und unten offenes 
(Giasevefiiss A, dessen eine, weitere Oeffnung mit der mittels! 
sindfadens festgebundenen Filtrationse-Membran b tiberspannt, 
in einen Glastrichter CG taucht, welcher dem zum Auffangen 
des Filtrats dienenden Wigeglas W aufsitzt. A ist oben mil 
einem dreifach durchbohrten Cautschukstépsel geschlossen, 
dureh dessen eine Bohrung das die Fltissigkeit aus dem 
Reservoir E zuleitende Rohr F hindurchgeht, dessen zweite 
ein Thermometer triigt, durch dessen dritte das rechtwinklig 
gebogene, mit einem Quetschhahn versehene Rohr f hindurch- 
fiitrt, welches nur bis zur concaven unteren Stépselflichie 
ceicht und ein schnelles und vollig luftleeres Fiillen ces 
Apparates mit Leichtigkeit zulisst. Die Filtrationszelle A Ist, 
wie es die Figur zeigt, in ein grésseres Glasgefiiss G_ ein- 
eesenkt, welches durch den, den Hals der Zelle A fest) un- 









O41 











fussenden Deckel D geschlossen ist und scinerseilts von einem 
driltten fast giinzlich mit Wasser gefiillten Gefiisse H umgeben 
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ist. Die als Reservoir dienende, tubulirte Flasche E ist zur 
vleich bestimmt, den Druck sowohl wiihrend jedes einzelnen 
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Versuches, als auch ftir die ganze Versuchsreihe constant zy 
erhalten. Zu diesem Zwecke ist sie von dem Rohre K dureh- 
bohrt, das die Hohe des Fliissigkeitsspiegels dadurch unver- 


anderlich erhailt, dass es die etwa tiberschtissige Fliissigkeit, 
welche aus Flasche No zum Ersatz ftir die hindurchfiltrirt: 
herabtropft, in das Glas M abfliessen lisst. Auch das Re- 
servoilr E befindet sich in einem mit Wasser geftilllen Troge T, 
tir die Versuche bei héherer Temperatur kann sowohl § 
als auch die Zelle A durch regulirbare Gasfliimmehen bis zi 
dem beabsiehtigten Wirmegrade erhitzt werden. 

Ein Nachtheil, den der so zusammengesetzte Apparat 
hielet gegentiber den im Principe tibereinstimmenden yon 
Schmidt?!) und von Runeberg!*) ftir ihre’ Versuche 
benutzten oder dem von Hoppe-Seyler '%) angegebenen 
und von Gottwalt?°) in Gebrauch gezogenen, kénnte darin 
refunden werden, dass ich meine Versuche mit einer ruhenden 
Hliissigkeitssiule anstellte, also einer Methode folgte, welche 
seiner Zeit Valentin anwandte, gegen die aber schon 
Sehmidt einwarf, dass dabei im Laufe und in Folge des 
Versuches selbst Aenderungen in’ der Beschaffenheit dev 
untersten Fliissigkeitsschichten sich einstellen. 

Es kann nicht geleugnet werden, dass theoretisch dieser 
Kinwand seine Berechtigung haben mag, ftir die Praxis aber 
scheint er mir ziemlich hinfallig zu sein. Den Nachtheilen, 
welche sich ergeben konnten, glaube ich entgegengetreten zu 
sein, ausser durch die Grosse der Zelle selbst, erstens durch: 
die ziemlich bedeutende Oberflache der Filtrationsmembran, 
die 441,85 qem. betrug, sodann durch die verhiltnissmiissig 
kurze Dauer der Versuche, drittens dadurch, dass dureh das 
zuleitende Rohr neue Flissigkeit direkt bis gegen den Boden 
der Zelle geftihrt wurde. 

Ob tibrigens durch das Vorbeistrémen der Fliissigkeil 
an der Membran, das ja wenigstens bei Runeberg’s Ver- 
suchen «bald sehneller, bald Jangsamer»> in den einzelnen 
Versuchen geschah, und wobei dem Wandstrom, auf den es 





ja hauptsichlich ankommt, sicher immer nur eine geringe 





Geschwindigkeit mitgetheilt wurde, ob, meine ich, dadurcl 
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die Qualitét der Filtrationsfltissigkeit) die gleiche blieb, ist 
iiir eigentlich ebenso zweifelhaft, wie Schmidt selbst, dev, 





obgleich er sich eines aihnlichen Apparates bediente, doch 
hbemerkt: «ob mit dem Abfliessen der Fltissiekeit der Zweek 
erreichl wurde, die Fliissigkeit ther der Membran bei gleicher 






Concentration zu erhalten, ist mir sehr zweifelhaft» !*), 









Ausserdem bewogen gewisse  praktische Rtieksichten 





mich, den in vorbeschriebener Weise vestalleten Apparat zu 





henutzen, unter welchen die auf die Gonstanz der Tenperatur 
’ | 





beztiglichen die hauptsichlichsten sind. Wollle ich den von 






huneberg angegebenen Apparat in Gebrauch zichen, so 
liitte ich nicht nur den Filtrationsapparat und das Reservoir, 






sondern auch den ganzen tbrigen Apparat, in specie die von 
letzterem zu ersterem ftihrenden Roéhren vollstiindig mit einem 





Wassermantel umgeben miissen, und auch dann wire es mil 






schwierigkeiten verbunden gewesen, nicht nur die Temperatur 
constant zu erhalten, sondern sie Uberhaupt zu messen. 





Da jeder Versuch, um vergleichbare Resultate zu haben, 





aus mehreren — mindestens zwei — Einzelversuchen (ich will 





sie als Abtheilungen eines Versuches bezeichnen) bestehen 





miusste, ich aber, um das Filtrat zu erhalten, nach jedem 
cinzelnen den Apparat auseinanderzunelamen, vor dem nichsten 






iin zusammenzuftigen genéthigt war, so musste zwischen je 





zwei Versuchen eine Frist liegen, wahrend deren ich tbrigens 
in jedem Falle die Membran unter die gleichen Verhaltnisse 
zi bringen mich bemiihte. Ein gewisses Zeitintervall zwischen 









den einzelnen Abtheilungen war aber, abgesehen von dieser 
Ursache, die im Apparate liegt, durch die Sache selbst 





bedingt, da die Temperaturerhéhung resp. -Erniedrigung stets 
} tap] ' Q 





cine gewisse Zeit erforderte. Dies hiitte sich bei keinem rt 





A\pparate vermeiden lassen. 






In Uebrigen scheint mir aber der Apparat Alles zu 
leisten, was die Sache verlangt. Auf welche Weise der Druck 





Wwihrend der einzelnen Versuche constant erhalten wurde, ist 






schon angeftihrt; da aber an der Stellung des oberen Reser- 






voirs nie etwas gefindert wurde, auch die Zelle stets in dem- 
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selben Niveau cingestelll wurde, so kann der Druck wohl)! 
als constant fiir alle Versuche bezeichnet werden. 


Was die Temperatur betrifft, so gelang es mir dadurch, 
dass ich nach der Zusammenstellung des Apparates erst dann 
die Fiillung der Zelle vornahm, wenn deren Luft ziemlich 
die ftir die einzufiillende Flissigkeit beabsichtigte Temperatur 


angenommen hatte, es dahin zu bringen, dass die Fliissigkeit 
in der Zetle um einen, héchstens zwei Grade Celsius sich in 
ihrem Warmegrade von dem des Reservoirs unterschied, ein 
Wiarmegrad, der in Folge des umgebenden Wassermantels 


innerhalb der Versuchsdauer — abgesehen von den ersten, 
noch unvollkommenen — bei allen Versuchen ganz constant 


blieb oder doch nur um 


Auf 


einen 


Punkt 


1; 


nahm 


ich 


Jo—1° C. sank. 


bel 


den Versuchen mit 


héherer Temperatur ganz besondere Rticksicht, das ist der 
Kinfluss, den die Verdunstung auf die Filtratmenge, und 
demzufolge deren relative Concentration nehmen konnte. Bei 
jedem Versuche, bei dem die Méglichkeit, dass dies eintreten 


kénnte, vorlag, wurde die innere Fliache des die Zelle A aul- 


nehmenden Gefiisses G mit Biuschen nassen_ Filtrirpapieres 


ausvelegt, und ebenso wurde die untere, der Filtrationszelle 
zugekehrte Fliche des Deckels D mit Lagen feuchten Filtrir- 
papiers versehen, die bis tiber den Rand von G hinausreichten 
und so einen ziemlich sicheren Verschluss gegen die Ver- 
dunstung nach aussen abgaben. Schliesslich wurde auch dic 


obere Fliche des Deckels dicht mit nassen Papierbauschen 


belegt. 


Um aber ganz sicher zu sein, dass diese Cautelen aus- 
reichten, stellte ich — an verschiedenen Tagen — zwei Controll- 
versuche an, deren Resultate ich hier gleich mittheilen will. 

Diese Versuche bestanden darin, dass ich einmal das 
zum Versuche benutzte Serum analysirte und die sich er- 


vebenden Werthe verglich mit denen, welche ich erhielt, wenn 


ich anstatt die auf 40° erwirmte Fliissigkeit durch die Mem- 
bran hindurehfiltriren zu lassen, sie einfach aus dem Ende 
des zuleitenden Rohres F so langsam heraustropfen liess, dass 


ich in einer den tibrigen Versuchen entsprechenden Zeit un- 
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vefahr die gleiche Fltissigkeitsmenge erhielt. Den zweiten 
Controllversuch suchte ich tibrigens den sonstigen Filtrations- 
versuchen noch dihnlicher zu gestalten, dadurch dass ich die 
Zelle statt mit einer Membran mit einem durchbohrten zweiten 
korke schloss und nun langsam die Fliissigkeit, deren Tem- 
peratur man hier direkt ablesen konnte — wahrend vorher 
die im Raume herrschende Lufttemperatur gemessen wurde 
—, abtropfen liess. Ich erhielt folgende Werthe: 


Controllversuch I: 


b) herabgetropfte 
a) Serumprobe : oe 


Flissigkeit : 
Menge... . . . 7,881 gr. 6,821 gr. 
fester Riickstand . . 0,667 gr. = 8,463% 0,579 gr. = 8,488 %Co 
anorganisches . . . 0,075 gr. = 0,957% 0,063 gr. = 0,923 0 
organisches . . . . 0,582 gr. = 7,506%) 0,516 gr. = 7,564 


Die Differenz der Gesammtriickstinde ist also 0,025°%o. 
Dieser Werth ist der zuverliissigste der drei angefiihrten, weil 
ey der am schnellsten und durch die wenigsten Manipulationen 
vefundene ist, Beobachtungsfehler also hier am chesten aus- 
zuschliessen sind. Dass die Werthe ftir die organische Materie 
wlein in etwas weiteren Grenzen liegen, erklart sich durch 
den Betund der correspondirenden anorganischen Stoffe. 


Controllversuch Il ergab Folgendes: 


bh) herabgetropfte 
a) Serumprobe: 


Fliissigkeit: 
Menge .. . . . 6,791 gr. 4,3925 gr. 
fester Riickstand. . 0,544 gr. = 8,158%9 0,858 gr. = 8,147%o 
anorganisches. . . 0,047 gr. = 0,693% 0,6805 gr. = 0,692 
organisches. . . . 0,507 gr. = 7,465% 0,3274 gr. = 7,455 %o 


> 


Hier ist die Differenz der Gesammitritickstiinde nur 0,011°/ 
aber wahrend bei Versuch | die Serumprobe weniger con- 
centrirt war, ist sie hier concentrirter. 


’ 


Ich glaube, dass man bei Betrachtung der HKesultate 
schon jedes einzelnen Versuches dem Apparate eine hin- 
reichende Genauigkeit im Punkte der Verdunstung nicht ab- 
sprechen kann, zumal sich in den Filtrationsversuchen selbst 





546 


die Differenzen als weit gr6ésser erweisen und oft bis 0,6°, 
steigen. Vergleicht man aber beider Versuche Resultate mit 
einander, und beachtet man, dass im ersten Tropfversuchie 
die Fliissigkeit concentrirter, im zweilen weniger concentrirt 
ist, so wird man noch weniger einen Fehler im Apparate 
annehmen, diese Differenzen vielmehr fiir Fehler der Beob- 
achtung gelten lassen, da hier die hundertstel Procente dey 
relativen Werthe den bei Feststellung der absoluten Werth 
gefundenen Milligrammen entsprechen. 


sevor ich nun dazu tibergehe, die Versuche und deren 
Resultate selbst zu beschreiben, will ich noch einige Worle 
tuber die Methode, nach welcher ich verfulir, um die einzelnen 
Werthe zu finden, hinzuftigen. 


Das aufgesammelte Filtrat wurde sofort in demselben 
(ieffisse, einem kleinen leichten ca. 380—35 gr. fassencden 
Wiigegliischen mit geschliffenem Deckel, gewogen, sodann unter 
den néthigen Vorsichtsmassregeln in einen Porzellanticege! 
geschiittet, zur Trockniss verdampft, der Trockenrtickstand 
1—1'/2 Stunde im Trockenofen bei 120° C. belassen uni, 
nachdem er im Exsieeator erkaltet war, gewogen. Zu gréssercr 
Genauigkeit wurde er noch einmal fiir 1—1!/2 Stunde in den 
Trockenofen gebracht und noch einmal gewogen; der kleinere 
von beiden Werthen — wenn tiberhaupt sich ein Untersehicd 
ergab — wurde zur weiteren Berechnung benutzt. — Dieser 
Gesammtrtickstand wurde nun vollkommen verkohlt, aus dein 
Kohlenrtickstande die anorganischen léslichen Stoffe mit Wasser 
ausgezogen und nun die Kohle, die noch geringe Mengen un- 
lislicher Stoffe enthielt, bei hoher Temperatur verascht, i> 
der Tiegelinhalt vollkommen weiss gebrannt war, Nachdem 
nun die Lésung der anorganischen Substanzen hinzugefiizt 
war und gleichfalls zur Trockniss abgedampft, wurde ein 
neue Wigung des Tiegels vorgenommen, welche mir das — 
durch vorherige Wigung bekannte — Gewicht des Tiegels, 
vermehrt um das Gewicht der anorganischen Substanzen, 
angab, Durch Subtraktion dieses Werthes von dem zuvor 
eefundenen, den Gesammirtickstand angebenden, erhielt. ich 
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den Werth ftir die organische Substanz allein.*) — Aus 
diesen absoluten Werthen, verglichen mit der Menge des 
illrats, wurden nun die procentischen berechnet. 


Der Beginn und das Ende eines jeden Versuches wurden 
senau verzeichnet, ebenso die Zeit, welche zwischen je zwel 
Abtheilungen desselben Versuches verstrich, wihrend welcher 
die aufgebunden bleibende Membran vom Druck entlastet, 
aber vom Serum umspiilt, also immer vollig durchfeuchtet 
war. Um diesem letzten Erfordernisse sicher zu gentigen, 
liess ich gew6hnlich zu Beginn eines Versuches die Filtration 
erst 15‘ vor sich gehen, ohne die filtrirte Menge weiter zu 
beriicksichtigen, und begann die Berechnung erst mit der 
niichsten Portion. 


Als Membran diente durchweg getrocknete Schweins- 
hlase, die erst in Wasser, dann in Serum erweicht wurde, 
und von deren Unverletztheit ich mich jedesmal tiberzeugte. 
Versuche, welche ich mit anderen Blasen machte, fiihrten zu 
keinem befriedigenden Resultate, da sich meist undichte Stellen 
faunden, entweder weil die Membran den Druck nicht aus- 
hiell, oder in Folge allzu ungleichmissiger Anordnung der 
Muskelfasern, die an manchen Stellen weite Licken zwischen 
sich liessen, aus denen dann die Fliissigkeit ziemlich schnell 
leraustropfte. 


Jede Membran wurde mindestens fiir alle Abtheilungen 
eines Versuches benutzt, um fiir diese dieselbe Spannung 
der Membran annehmen zu kénnen, zuweilen benutzte ich 


*) Dass diese «organische Substanz» sich im Wesentlichen 
lit dem Begriff «Eiweiss» deckt, geht aus folgendem Versuch hervor, 
1 welchem fiir verdtinntes Serum und fiir das daraus erhaltene Filtrat 
erstens die organische Substanz wie oben angegeben und zweitens das 
Liweiss nach Hoppe-Seyler’s Handbuch der Analyse, 5. Aufl. 8. 423, 
durch Ausfaillen mit Alkohol bestimmt wurde, Ich erhielt: 

fir das Serum 1) 2,879%) und 2) 2,866, 
fiir das Filtrat 1) 2,506 ° 9 und 2) 2,495 °%o. 

Bei letzterer Bestimmung wurde der Eiweissniederschlag verascht ; 
tach Abzug der Asche berechnete sich der Eiweissgehalt des Filtrats 


¢ | hard ~- 
1 247159, 
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eefindenen, den Gesammirtickstand angebenden, erhielt ic! 
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aber auch dieselbe Membran fiir mehrere Versuche. Ich licss 
sie dann gewohnlich aufgespannt trocknen und erweichte sic 
vor dem Wiedergebrauch erst mit Wasser, dann mit Serum 
und setzte sie darauf eine Zeit lang dem Drucke aus, bevor 
ich den neuen Versuch begann. 


Der Druck betrug in allen Versuchen 84,3 cm. der 
Filtrationsfltissigkeit, die Grésse der Filtrationsflache 


7 oO 


= £2 = 3,65 « = 41,85 em. 


Nach einigen mehr oder minder rohen Vorversuchen, 
die weniger der Sache selbst als der Priifung des Apparates 
galten, begann ich meine Untersuchungen, die sich zuerst nur 
auf die Mengenverhiltnisse des Filtruats und auf dic 
absoluten Werthe der in ihm. sich findenden  festen 
Bestandtheile bezogen, bei wechselnder Temperatur der 
fillrirenden Lésungen. 


Was die Mengen des Filtrats betrifft, so waren diese 
bei héjherer Temperatur constant grésser als bei 
niedriger; es nimmet zweifellos die filtrirende Wasser- 
menge bei héherer Temperatur zu. Aber ebenso wie 
die Quantitaéten des Filtrats, stiegen und fielen auch 
bei zu- resp. abnehmender Temperatur die Mengen 
der Gesainmtrtickstinde und, was festzustellen besonders 
mich interessirte, der in ihnen enthaltenen organischen 
Substanzen., 


Ich gebe zuniichst die Resultate derjenigen Versuche, 
bei welchen ich grosse Temperaturdifferenzen nahm, wobei 
ich bemerken will, dass die Versuchsnummer sich auf dic 
zeitliche Reihenfolge der Versuche bezieht. 





Vorversuch: d. 27,/IL. 85. Membran: getrocknete Schweins- 
blase, erweicht. Filtrationsfltissigkeit: verdtinntes, filtrirtes 
»9 0 


Blutserum. Fest. Rtickstand: 2,366°%, organ.: 2,083 
anorgan.: 0,283%o. 


























I D Fitrat Wasser- fest, 
Temp. auer, itratmenge. . organ. anorgan 
sige menge, Riuckst. 6 

a) 15° C. 314 Std. 10,652 gr, 10,428 0,294 0,191 0.033 


b) 2-221. 23y > = 12,698 >» = 1948 0,95 -0,2498 0,04 
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Versuch 2 d, 3./II1. Membran: die vorige, ruhte 16 Std. ; 
war getrocknet; erweicht, Serum: dasselbe. 


Wasser- fest. 


Temp. Dauer. Filtratmenge. menee. Rickst. organ.  anorgan. 
a) BdMg® 1 Std. 45’ 15,9755 «15,6505 0,325 0,283 0,042 
hb) 16%4° 1 » 45! 8,8345 8.6610 0.1735 0,135 0,0385 


Versuch 3 d. 5./l[l. Membran: frische, getrocknete 
Schweinsblase, erweicht, unter Druck gesetzt. Serum: dasselbe. 


Wasser- fest. 


remp. Dauer. Filtratmenge. amen, Rackst. organ. anorgan. 
a) 15° 3), Std. 2.91 2,841 0,070 0,058 0,012 
b) 36—37° 34 » 10,9095 10,6565 0,258 0,214 0,059 


Versuch 4 d. 7./III. Membran: neue, getrocknete Blase: 
wie die vorige behandelt. Serum: dasselbe. 


Wasser- fest. 


Temp. Dauer. Filtratmenge. menee. Riickst. organ. anorgan. 
a) 15° 35! ? ? 0.073 0.0565 0,0165 
b) 37- 36° 35° 6,0065 5.8085 0,198 0,116 0,082 


Versuch 5 d. 9/11. 85. Membran: die vorige, hat 33 Std. 
verulit, getrocknet; Serum: frisches mit fest. Riickstand: 
2.323%, organ.: 2,1°%, anorgan.: 0,223°o. 


Tem Daue Filtratmenge ponesanad - organ anorgan 
ene — a “"* menge. Rickst. — ; i 
a) 33°C, 80’ 9,385 9,1925 01905 = — ~ : 
b) 20° G. 30! 17,026 = 16,7195 = 0,8065 = -0,2725 =~ (0,034 F 
ce) 38° ¢. 30 31,7095 30,9790 0,73805 0,6365 — 0,0940 
d) 214° C. = 30’ 12,2195 12,0785 0,141 0,126 0,015 
Wie ersichtlich, ergiebt Abtheilung a des letzten Ver- 
suches, trotzdem hier die Temperatur um 13° hoéher liegt als 
in Versuch b, doch Werthe, welche fast um die Hialfte kleiner 
sind, als die in Versuch b. 3 
° ° . . . ry’ q 
Hier glaube ich die Berechtigung zu haben, die Trock- 
i 


hiss der Membran beim Versuch a zur Erklaérung heranzu- 
zichen, zumal da ich die Membran, die tibrigens noch nicht 
eanz getrocknet war, als ich den Versuch anstellte, nicht so 


ol, 


lange wie gewOhnlich erweichte. Dass nicht der Druck, dem 


diese Membran, wie alle vor dem ersten Versuche aus- 
vesetzt war, daftir verantwortlich zu machen ist, daftir scheinen 
mir die Resultate der bisherigen Versuche, bei denen dieselbe 
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Versuchsanordnung herrschte, zu sprechen, speciell Versuch 2, 
bei dem auch zuerst hohe, dann niedrigere Temperatur an- 
gewandt wurde, und ich doch zuerst 15 gr. und dann 8 gr, 
I'liissigkeit erhielt; ausserdem Versuch 7, dessen erste A)h- 
theilung gerade mit Riicksicht auf dies Ergebniss in seiner 
Anordnung variirt wurde. Mdéglich tbrigens, dass bei A})- 
theilung d des ftinften Versuches sich der Druck, unter 
dem die Membran sich 90° — freilich mit Unterbrechune — 
befand, schon etwas geltend macht, denn das Weniger an 
Fliissigkeit und fester Substanz betriigt doch hier bedeutend 
mehr, als unter denselben Verhiltnissen die Zunahme zwischen 
b und c. [ch wtirde hiermit der zuerst von Eckhard auf- 
gesiellten, zuletzt besonders von Runeberg vertheidigten 
Anschauung folgen, dass Belastung die Membran weniger 
permeabel macht, einer Anschauung, mit welcher wohl nur 
Schmidt’s Resultate in Widerspruch stehen. 


Versuch 6 d. 12.111. 85. Membran: neue, getrocknete, 
erweichte Schweinsblase. Serum: das vorige. 


me Wasser- fest. 
Temp. Dauer. Filtratmenge. se organ, anorgan 
menge. Ruckst. 
a) «15° G. 30° 1,65 er, — 


b) 333 4° C. 3) 5,1715 


gr. 95,0090 0,1125 0,098 0,014 
c) 24—25° C. 30 4,1035 ¢ 


r. 4.0150 0,0885 00,0755 = 0,013 

Bei den nachsten beiden Versuchen, die ich mil 
erdsseren Temperaturdifferenzen anstellte, verwandte ich 
Eiereiweiss, um auch ftir dieses den Einfluss der Temperatui 
festzustellen. 


Versuch 9 d. 19,/IIL 85. Membran: Schweinsblase, cic 
schon fiir einen Versuch (8) benutzt wurde; wird wie friiher 
zum Versuch vorbereitet. Filtrationsfltissigkeit: Eiereiweiss- 
ldsung mit 2,805°/ Gesammtrtickstand; organ.: 2,190"; 
anorg.: 0,105°/o. 





Temp. Dauer. Filtratmenge. yieataenl ae organ, anorgali 
menge. Ruckst. 
a) 15° 25 4,0025 3.9325 0,07 0,058 0,012 
ly) 250 95! 4,914 4,817 0,097 0,092 0,005 
c) 2559 209’ 4.5275 44345 0,093 0,085 0,00> 
25! 5, 1395 5.0380 00,1015 0,095 0,0065 






























Versuch 10 d. 21/11. 85. Membran: die im vorigen Ver- 
such benutzte. Filtrationsfltissigkeit: dieselbe Eiereiweisslésung, 


4 Temp. Dauer. Filtratmenge. jens i es 0 organ. anorgan. 

b- a) =: 18 30! 2.7715 9.7290 0.0495 0,043 —-0,0065 

er h)  §821!9° 30° 5.9535 58450 O08 0.0995 0,009 

be 6) B9? 30° 6,245 6131 O14 01025 0,0115 

er Alle folgenden Versuche stellte ich wiederum mit Blut- 
serum an. 

“ Versuch 14 d. 24.111. Membran; die in den vorigen Ver- 

1 


suchen benutzte Schweinsblase. Filtrationsfltissigkeit: frisches, 
liltrirtes, unverdtiinntes Blutserum mit 8,810°% Gesammt- 
riickstand, 7,901% organischen und 0,908°% an- 
organischen Bestandtheilen, 


Temp. Dauer. Filtratmenge. brisesneenl —_ organ. anorgan, 

Ve menge. Ruckst. 

a) 13° 30° 3,495 3,229 0,266 0,233 0,033 

I») 30° 30° 9 O4R5 83395 0,709 0,645 0,064 
™ ¢) 41—401/2" 30° 7,6950 -- — — - 
| fF 6) 381199 30° 9 8705 i — ‘iu ve 

e) 97199 30! 7,453 — _ saat 
| Der Versuch ¢ bietet in der Folge der Versuche, wie 


ich sie hier eingehalten habe, den zweiten Fall dar, wo sich 
bei héherer Temperatur eine Verminderung der Menge heraus- 
stellt, und jedenfalls ist auch hier die Trockniss daftir ver- 


It fF antwortlich zu machen: Zwischen je zweien der 5 Abtheilungen 
h - lag ein Zeitraum von ca, 20’, wihrend dessen die Membran 
i wie gew6hnlich entlastet war; jedoch hatte ich verabsaumt, 


vor dem dritten Versuche die Zelle in gehériger Weise in 
Serunt hineinzusetzen. Zur Controlle machte ich nun noch 
die Mengenbestimmungen von zwei Versuchen d und e, welche 
die gew6hnlichen Resultate ergaben. 

Versuch 13 d. 1./IV. 85. Membran: neue getrocknete 
Schweinsblase, wie bisher behandelt; Filtrationsfltissigkeit: 
Hlutserum verdiinnt 1:2 aqua. 


Wasser fest. 


Temp. Dauer. Filtratmenge. is organ. anorgan. 
menge. Ruckst. 
150 30° 0.4855 0.4745 0011 0,008 0,00:3 
by) 31° 30' 1,4585 14175 0,0410 0,054 0,007 


¢) 400 30! 2,211 2,148 0,063 0,056 0,007 








Die Quantilitsdifferenzen, welche so bedeutende Tey). 
peraturunterschiede, wie ich sie mit Absicht fiir diese Ver- 
suche verwendete, bewirken, treten trotz der unvermeidlich 
Stérung, welche durch wechselnde Zustiinde der Membyay 
bedingt sind, deutlich hervor. Um aber zu sehen, ob auch; 
kleinere Temperaturdifferenzen gleichfalls schon Unterschiede 
hervorrufen, stellte ich die folgenden Versuche mit 5° ¢. 
Differenz an, hielt mich dabei tibrigens aus besonderen, spiiter 
zu erérternden Griinden zwischen ca. 37° und 42° C, 

Versuch 7 d. 13./IIL. 85. Membran: frische, getrocknete 
Schweinsblase, nicht ganz erweicht, nicht zuvor unter 
Druck gesetzt. Serum: 2,323°% Gesammtritickstand, 2,1") 
organ., 0,223°% anorgan. Riickstand. 


Temp, Dauer. Filtratmenge. pa val organ. anorgan, 
a) 4)? 20' 4,9745 — ni ne — 
by 3° 20 5,998 5859 0,139 0,123 0,016 
c) 421/29 20° 6,645 6.4926 0,1515 0,1385 6,013 


Auf die Abtheilung a dieses Versuches wurde schon bei 
Besprechung des Versuches 5 hingewiesen. 


Es ist dies niimlich der dritte Fall, in welchem ich trotz 
hoherer Temperatur eine kleinere Filtratmenge erhalten habe. 
Aber hier geschieht dies nicht zufallig, vielmehr sind die 
Bedingungen, unter welchen die Abtheilung a vor sich gelit, 
derart gewahlt, dass ein eventueller Einfluss der Trockniss, 
auf den Versuch 5 und 11 mit Wahrscheinlichkeit hinweisen, 
sicher festgestellt werden kann. Ein gewisser Grad von 
Trockniss wurde mit Absicht bestehen lassen, wiihren@ jeder 
Einfluss des Druckes als ausgeschlossen erachtet werden muss, 
und doch sehen wir trotz der Temperaturerniedrigung in 
Versuch b die Menge von 4,9 auf 5,9 steigen, also fast um 25°». 


Um dem Einwande zu begegnen, dass vielleicht aucli 
die Steigerung zwischen Versuch b und ¢ gar nicht dure 
die Temperatursteigerung bedingt sei, sondern noch auf die 
cleiche Ursache, ungentigende Durchfeuchtung der Membran, 
zurtickzuftihren, dass bei einem vierten Versuche trotz einer 
Temperaturerniedrigung die Mengen miéglicherweise noch 
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weiter zugenommen hiatten, stellte ich den niéichsten Versuch 
unter Innehaltung derselben Filtrationsdauer, wie bei Ver- 
such 7 von 20‘, derselben Intervalle zwischen den einzelnen 
Abtheilungen von gleichfalls 20‘ und derselben Temperaturen 
in der Weise an, dass niedere und hédhere Temperaturen mit 
einander abwechselten. — Die Resultate entsprechen auch 
hier ganz der Einwirkung der Temperatur in demjenigen 
Sinne, wie ich es vor der Beschreibung der einzelnen Ver- 
suche angeftihrt habe. 


Versuch 8 d. 16,/IIl. 85. Membran: die im vorigen 
Versuch benutzte; erweicht; unter Druck gesetzt; Filtrations- 
fliissigkeit: dasselbe verdiinnte Blutserum wie in Versuch 7. 


= Wasser- fest. 
Temp. Dauer, Filtratmenge 5 organ. anorgan, 
menge. Ruckst. 
a) 383 4° Y()' 6,7025 gr. 6.5625 0,140 0,121 0.019 
b) 421 2° 20)’ 17,2755 » 7,1290) 01465 0,1815 0,015 
c) 371/g—381)2° 20° 6.6655 >» 6.9295 0,156 0,114 0,022 
dj) = 421/2° 20° 7.0885 > 7,9315 0,157 0,141 0,016 


Versuch 12 d. 25,/I11. 85. Membran: die in den vorher- 
echenden Versuchen benutzte. Filtrationsfltissigkeit: Blutserum 
mit 8,81 % festen, 7,901 °%o organischen, 0,908 °/ an- 
organischen Bestandtheilen. 


Wasser- fest, 
Temp. Dauer, Viltratmenge. be rgan. anorgan. 
I mene, Ruckst. “= g 
a) 3O1/ 9° 45’ 3.762 3,426 0,236 0,202 0,034 
h) 401/99 Ady! 43575 4.068 0.2895 0,25 0,0395 


Aus den Resultaten dieser 13 Versuche, sowohl der 
mit grossen, als auch der mit geringen Temperaturdifferenzen, 
scheint mir als vollkommen sicher hervorzugehen, dass bei 
hoherer Temperatur sowohl die Filtratmenge zunehme, wie 
auch der gesammte feste Rtickstand und speciell die in ihm 
cnthaltenen organischen Bestandtheile sich vermehren. Ob 
lreilich ein bestimmtes Verhaltniss zwischen der Vermehrung 
der Temperatur und der Zunahme der Filtrat- resp. Rtick- 
standsmengen statthat, ob vielleicht beide einander proportional 
sind, das lisst sich mit Sicherheit aus den Versuchen nicht 
schliessen, wenn auch nicht zu verkennen ist, dass die gréssere 
oder geringere Temperaturdifferenz zwischen zwei Versuchs- 
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abtheilungen sich deutlich in den Ergebnissen des Filtrats 
ausdritickt. Wo zwischen zwei Versuchen die Unterschiede 
in der Temperatur bedeutende waren: 10°—15°—20°, da 
sind auch die Filtratmengen dementsprechend um das Doppelte, 
. . . * + y . 
ja Dreifache von einander verschieden, wo die Unterschiede 
nur 5—8° betragen, da zeigen auch die Filtrate weit kleinere 
Differenzen. Man vergleiche z. B. Versuch 2: 











Menge. fest. Riickst. organ. 
a) 35° 15,9755 0,325 0,283 
b) 161/4° 88345 0,173% 0,135 











Versuch 5: 
a) 20° 17,026 0.3065 0,2725 
b) 383 4° 31,7095 0,73805 0.6365 






Versuch 11: 
a) 13° 3,495 0,266 0,233 
b) 30° 9,048 0,709 0,645 


u.a., und halte dem gegentiber die Resultate folgender Versuclie: 









Versuch 7: 






I») 371)" 5,998 0,13 0,123 
Cc) 4.21)” 6,645 0,1524 0,1385 
























Versuch 8: 

















a) 383) 4° 6.7025 0,140 0,121 
1) 4.21)" 7.2755 0,1465 0.1315 
c) 371/o—38119" 6.665 0,136 0,114 
dl) 421/,° 7,6885 0,157 0,141 


ferner auch Versuch 10 und 13, bei welchen zwischen den 
einzelnen Abtheilungen sowohl gréssere wie geringere Dil- 
ferenzen liegen. 























Von einer Reihe von Werthen, die ich in der letzten 
Columne der Versuchstabellen mit aufgefiihrt habe, und welclie 
die Verhiiltnisse der anorganischen Substanzen betrefien, 
ist bisher noch nicht die Rede gewesen, und wenn dies aucli 
nicht direkt zum Thema gehért, so will ich doch mit einigen 
Worten darauf hinweisen. 

Bei allen denjenigen Versuchen, bei welchen ich die 


Temperaturunterschiede gross nahm, zeigt sich auch hier in 


allen Fiillen — einen einzigen ausgenommen — eine Zunalie 
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der absoluten Werthe bei steigender Temperatur. Bei den 
Versuchen mit geringen Temperaturdifferenzen schwanken 
dagegen die Resultate; in Versuch 7 und 8 habe ich eine, 
wenn auch geringe, so doch deutliche Abnahme, in Ver- 
such 12, der sich in denselben Temperaturgrenzen beweegt, 
ebenso Wie im Vorversuch und im Versuch 6 zwischen 
» und ec, habe ich Erhéhungen zu _ constatiren. — Bei 
der Kleinheit der Werthe, um welche es sich handelt und 
welche einerseits mit der geringen Menge  anorganischer 
Substanz, die tberhaupt vorhanden ist, andererseits mit 
der geringen Temperaturdifferenz zusammenhiingt, bei dem 
Zwiespalt der Resultate, die eine Auffassung in dem einen 
oder anderen Sinne zulassen, und endlich der Analogie 
der bisher gefundenen Thatsachen folgend, méchte ich mich 
der Annahme zuneigen, dass auch die Menge der anorganischen 
Substanzen zunehme — freilich weniger als die Fliissigkeits- 
nenge und in geringerem Massstabe als die der organischen, 
ein Punkt, auf den ich bei Darlegung der Verhiltnisse zuriick- 
kommen werde, welche die relativen d. h. procentischen Filtrat- 
mengen betreffen. — 


Eben diese procentischen Werthe elwas genauer 
zu betrachten, dazu will ich jetzt, nachdem ich die absoluten 
Werthe ausftihrlich besprochen habe, tibergehen. — Auch 
hier werde ich die anorganischen von den organischen Werthen 
vesondert behandeln, werde jedoch der besseren Vergleichung 
halber beide Werthe in der niichsten Tabelle neben einander 
stellen, Wie oben angegeben, sind diese Werthe aus der 
absoluten Menge der filtrirten festen Bestandtheile im Ver- 
hiiltniss zur Menge der fillrirten Fliissigkeit berechnet, und 
zwar wurden der Gesammitrtickstand, die organischen und 
anorganischen Stoffe ftir sich gesondert berechnet, um aus 
der Addition der letzteren zugleich eine Probe fiir die Richlig- 
keit aller drei Resultate zu haben. Es ergab sich Folgendes: 

Temp. Menge gr. fest. Riickst. "» organ. "» anorgan,. " 
Versuch . Verd. Blutserum 3,366 2,083 0,283 
a) 35? 15,9755 2.034 1,771 0,262 
hy) 16) 4” 8,8345 1,964 1,528 U,435 











Versuch 


Versuch 


Versuch 





Versuch 


Versuch 


Versuch 


Versuch 


Versuch 


Versuch 


Versuch 








9. 

a) 
b) 
Cc) 


dl) 


10. 
a) 
b) 
c) 

11. 
a) 





Temp. 


Menge er. 


Verd: Serum 


19° 


“0 


v6—3 4 





Verd. Serum 
ao” 
909 

383/4° 


211/49 


2,91 
10,9095 


9,385 
17,026 
31,7095 
12,2195 





Verd. Serum 


oye 0 
33/4 


24—25" 






5,1715 


4,1035 





Verd. Ejiereiweiss 


15° 


95? 


Verd 
15” 
391 9” 


39° 


13" 


30° 


4.0025 
ANA 
49275 


5.1395 


. Eiereiweiss 


2,7715 
90,9535 
6,246 


Serum 


3,495 
9,0485 


Verd. Serum. 


15° 
31° 
40° 


Verd. 


3 7 1 9? 


Verd. 


3438 \” 


421! 5° 


Qr YQ 
 37lio—381 9" 
\ 


421'5° 


0,488) 
1,4585 
2,211 


mee 


Serum 
n,998 
6.645 


Serum 
6,7025 
77,2755 
6,665 


1,688) 


Verd. Serum 


oD 0 
351 2? 


401 9" 


3,726 


ADBDTD 








fest. Riiekst. "9 organ. ” 
2 366 
2.319 


S37 








2.323 
2,029 
1,799 
2.303 
1, 153 


2,323 
2,178 


2,155 


2,295 
1,748 
1,973 
2,051 
1,974 


2,295 
1,785 
1,822 
1,825 


8,809 
7,608 
7,835 


2,264 
2811 
2,849 


2.323 
2.316 
2.979 


(3) 3 0” 


ont 5D as OD 
2,088 
2,013 
9 O41 
2,041 


8,809 
6,273 


6,642 








2.083 
1,962 
1,958 


2,10 
1,6 
2,007 
1,03 


210 
1.895 
1.839 


219 

1,449 
1,872 
1,877 
1,848 


2.19 

1,551 
1,671 
1,641 


7,901 
6,666 


7,128 


1,648 
2,331 


9,532 


21 
2,05 
2.084 


21 
1,805 
1,807 


0 





anorgan, 
0,283 


y= 


eee | 





QO,199 
0.256 
0,19" 





Q 909 


0.283 
O.316 








0.105 
0,299 
0,10] 
O,174 
0,126 


0,105 
O,234 
O,151 
0,184 


O.90S 
0.943 
0,707 


0.616 
0,479 
0.317 


0,223 
0,266 
0,195 


0,223 
0,283 
0,24 it 
0.330 
0,20 


0.90% 
0.904 


0,905 
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Werte ich, bevor ich die einzelnen Filtrate auf ihren 




























3 procentischen Riickstand an festen Substanzen hin mit ein- 
; ander vergleiche, kurz einen Blick auf das Verhaltniss, in 
: dem der Filtratrtiickstand zu dem der urspriinglichen 
Liosung steht, so zeigt sich, dass der Gesammtritick- 
9 stand des Filtrates stets mehr oder weniger hinter dem der 
( urspriinglichen Lésung zurtickbleibt, dass ftir die orga- | 
3 nischen Substanzen dasselbe gill — eine Thatsache, in 
. welcher alle neueren Untersucher tbereinstimmen, sofern es 
; sich nicht um leicht diffundirende Stoffe handelt —, dass 
6 dagegen in weitaus der Mehrzahl der Falle das Filtrat an 
- agnuorganischen Substanzen concentrirter ist, als die 
r nicht filtrirte Lésung. Auch dieser Belund steht tibrigens 
nicht vereinzelt da, denn Hoppe-Seyler liefert in seiner 
I oben citirten Arbeit ein Beispiel dafiir, und nach Schmid! 
, veht aus einer Lésung, welche Chlornatrium neben Gummi 
) enthalt, procentisch mehr Chlornatrium und weniger Gummi 
f in das Filtrat tiber. 
: Ueberblicken wir nun die Ergebnisse, welche die Filtrate, 
unter sich verglichen, ergeben, und fassen wir zunichst 
. diejenigen Versuche, in denen grosse Temperaturdif- 
ferenzen zur Anwendung kamen, in’s Auge, so finden wir 
‘ir die Gesammtriickstiinde und organischen Substanzen das 
) Folgende: 
) Die procentischen Werthe ftir die Gesammtrtick- 
stiinde sind bei den 8 Versuchen, welche hier in Betracht 
kommen, in 7 Fiillen fiir die héheren Temperaturen hoher, 
) hiedriger nur in Versuch 9, in welchem Abtheilung d_ bei 
, 52'e° angestellt, gegen b (25°) keine deutliche Vermehrung, 
| vegen ¢ (ebenfalls 25°) sogar eine Herabsetzung zeigt. Der 
Temperaturunterschied ist hier ein verhaltnissmiassig geringer; 





vegen a (15°) lassen die drei folgenden Versuchsabtheilungen 





eine deutliche Steigerung erkennen. — In Beziehung auf die 
organischen Substanzen finden sich in den Resultaten der 
Versuche 9, 10 und 3 Abweichungen. In den beiden ersteren 
dieser drei Versuche ist die Temperaturdifferenz nur ca. 7°, 
bel Versuch 3 ist zu berticksichtigen, dass die Menge der 
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organischen Substanz absolut sich vervierfacht hat, abe, 
mit der kolossalen Vermehrung der Wassertranssudation. 
welche von 2,9 gr. auf 10,9 gr. stieg, nicht ganz gleichen 
Schritt hielt. Uebrigens ist die Differenz von 0,004°% eine 
so minimale, dass dieser Versuch nicht gegen die Mehrzal) 
verwerthet werden kann. 

Betrachten wir nun die restirenden Versuche 8, 7, 12. 
welche mit Temperaturunterschieden von ca, 5° an- 
vestelll wurden, so zeigt sich, dass der Gesammtriick- 
stand in den Versuchen 7 und 8a b bei der hodheren, in 
den Versuchen Se d und 12 bei der niedrigeren Temperatiy 
geringer ist, dass dagegen in allen diesen Versuchen mit 
Krhéhung der Temperatur eine mehr oder minder starke 
Vermehrung der organischen Materie sich herausstellt, 

Was die anorganischen Substanzen betrifft, so stellt 
sich bei den in der vorstehenden Tabelle aufgeftihrten 11 — 
oder, wenn ich Versuch 8 in zwei Versuche a b und ¢ « 
zerlege, 12 — Versuchen die ziemlich tiberraschende That- 
sache heraus, dass die procentischen Mengen, welche das 
Filtrat an anorganischen Stoffen aufweist, in 9 resp. 10 Fallen 
bei héherer Temperatur geringer sind als bei niedrigerer. 
Kine geringere Concentration bei héherer Temperatur 
findet sich also in ca, 82% der Fille. 

Wenn man die correspondirenden Werthe ftir die orga- 
nischen Substanzen tiberblickt, so kénnte man vielleicht die 
Thatsache nicht besonders auffallend finden, denn diese 
sind ja mit Ifilfe jener berechnet, und wo die einen ver- 
mehrt sind, zeigen sich die anderen verinindert. Diese An- 
schauung trifft jedenfalls nicht zu; sie wiirde richtig sein, 
wenn die Gesammtwerthe sich gleich blieben, da aber dicse 
selbst bei héherer Temperatur gesteigert sind — wenigstens 
doch in der grossen Mehrzahl der Fille —, so wire es mog- 
lich, dass sowohl organische als auch anorganische Substanzen 
sich betheiligten; in meinen Versuchen liegt aber die Zunahnie 
in der Regel nur auf Seiten der organischen Substanz und 
ist so bedeutend, dass sie das Minus an anorganischer 1 
Gesammtriickstand sogar tibercompensirt, In Versuch 5 steigen 
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pbeide Werthe mit einander auf und ab; beide sind bei héherer 
Jemperatur vermehrt und bei niederer vermindert. 
Organ. Substanz. Anorg. Substanz. 








Versuch 5 b) 90)” 1,600 9 9 0.199 %p 
c) 383 4° 2.007 » 0,296 » 
d) 211/49 1,03 >» 0,123 » 

In den beiden anderen Ausnahmefiillen findet bei ver- 





mehrter anorganischer Substanz eine Verminderung orga- 





nischer statt. 

Fasse ich nun noch einmal die Resultate zusammen, 
welche ich bei der Filtration von Blutserum und Eiereiweiss 
durch Schweinsblase erhalten habe, so ergiebt sich Folgendes: 

1. Die Filtratmenge nimmt bei héherer Temperatur 
zi und zwar um so mehr, je mehr die Temperatur ge- 
steigert wird. 

2. Die Gesammtrtickstinde sind in ihren absoluten 
Mengen bei héherer Temperatur vermehrt, und auch hier ist 
die Zunahme um so groésser, je grdsser die Temperatur- 











differenzen sind. 
In der grossen Mehrzahl der Fille, nimlich in 9 von 11, 
sind auch die relativen Mengenverhiltnisse bei héherer 





Temperatur grossere. 
3. Die absoluten Werthe der organischen Bestand- 
theile zeigen einer grésseren oder geringeren Temperatur- 







zunahme entsprechend eine mehr oder weniger bedeu- 
tende Steigerung, 

Die procentischen, relativen Werthe sind bei erhéhter 
Temperatur gleichfalls in den meisten Fallen vermehrt. 

4. Auch die anorganischen Substanzen  scheinen, 
was die absolute Menge betrifft, bei h6herer Tem- 
peratur in stairkerem Masse zu filtriren, jedenfalls hat 
aber eine Temperatursteigerung auf sie geringeren Einfluss, 
als auf die organischen Substanzen, denn die procentischen 


Pal 


Mengen sind in der grossen Mehrzahl der Fille bei héherer 









Temperatur vermindert. 

Vom physikalischen Gesichtspunkte aus witirde ich mit 
Anfthrung dieser Resultate meinem Thema Geniige geleistet 
Da aber gerade die Filtration von Eiweisslésungen 







haben. 
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durch thierische Membranen nicht nur dem Physiker, sondern 
jedenfalls in noch héherem Grade dem Physiologen und Patho- 
logen Interesse abgewinnt, so will ich zum Schlusse eine kurze 
Betrachtung daritiber anstellen, ob sich aus diesen physi- 
kalischen Versuchen nicht ftir fihnliche Vorgiinge, die sich in 
thierischen Kérper abspielen, etwas folgern liesse. 


Kurz bertihren will ich nur, dass die Resultate meiner 
Versuche vielleicht mit zur Erklirung der Differenz, welche 
sich im Eiweissgehalt zwischen Transsudat und Exsudat findet, 
herangezogen werden kénnen; es wiire ja méglich, dass der 
crdssere Kiweissgehalt der in fieberhaften Zustinden gesetzten 
Exsudate, abzgesehen von anderen Ursachen, auch von der 
leichteren Filtrirbarkeit des Eiweisses bei héherer Temperatur 
abhinge. 


Etwas niher méchte ich aber eingehen auf die in der 
Niere sich abspielenden Filtrations-Prozesse. Wenn auch im 
normalen Zustande — ich schliesse mich hier ganz den Aus- 
fiihrungen Senator’s '®) an — das Filtrat, das in die Harn- 
kaniilehen tibergeht, ein «fast eiweissfreies» ist, so wenig 
Kiweiss enthilt, dass dies mittels der gew6hnlichen Reaktionen 
nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden kann, so ist doch 
ein vermehrter Uebertritt von Albumen in den Harn unter 
rewissen pathologischen Verainderungen ein tberaus haufiger. 
Ich sehe hier ganz von den Fallen ab, bei welchen sich 
sicher nachweisbare Veriinderungen des Nierenparenchyms, 
der Filtrationsmembran finden, und beschrinke mich daraut 
hinzuweisen auf das Vorhandensein einer Albuminurie unter 
manchen allgemein pathologischen Zustaénden. Unter diesen 
interessirt mich in Beziehung auf die von mir untersuclite 
Frage vorztiglich die Albuminurie im Fieber, die sog, «febrile 
Albuminurie». 


Kine ganze Anzahl von iitiologischen Momenten. sind 
durch klinische Erfahrungen, sowie durch das Experiment in 
ihrer Antheilnahme an der Hervorrufung dieses Vorganges 
mehr oder minder sichergestellt. Dies sind z. B. der ver- 
mehrte Blutdruck mit geringerer Ausscheidung von Harn- 
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wasser, Wie er im Beginn fieberhafter Krankheiten vorkomimt, 
Bluldruckverminderung mit verminderter Str6mungsgeschwin- 
digkeit in spiiteren Stadien u. a. m. 


In letzter Zeit wies nun Senator auf eine physikalische 
Veriinderung des Blutes hin, «welche vielleicht die Eiweiss- 
transsudation abnormer Weise zur Albuminurie — steigern 
kinnte, es ist dies die Zunahme der Temperatur.» — Meine 
Versuche haben eine absolute Zunahme des Filtrats an 
Kiweiss in allen, und eine Steigerung des procentischen 
Gehalts daran in den meisten Fallen ergeben, allein 
es ist doch dabei zu bedenken, dass diese Versuche tber- 
haupt nicht unmiltelbar mit den Vorgiingen im Organis- 
mus in Parellele gestellt werden kénnen, da es sich hier eben 
unm todte Membranen handelt, ferner dass ich wirklich 
bedeutende, in’s Gewicht fallende Ausschliige nur bei Tem- 
peraturdifferenzen erhalten habe, wie sie in der Oeconomie 
des thierischen Organismus dauernd tiberhaupt nicht vor- 
kommen, dass ich bei denjenigen Versuchen hingegen, welche 
in ihren Temperaturunterschieden den Verhiltnissen ungefihr 
unalog sind, um welche es sich in fieberhaften Warme- 
erhéhungen handeln kénnte, und bei welchen ich ziemlich 
die gleichen Wirmegrade 37° bis 42° C. anwandte, doch 
nur verhiltnissmissig geringe Substanzzunahme zu constatiren 
hatte. Immerhin sprechen sie aber cher ftir als gegen die 
Annahme, dass die fieberhaft erhéhte Temperatur die Filtrir- 
barkeit des Eiweisses befordert, und da ausserdem in Folge 
vesteigerter Wasserverdunstung von der Haut der Urin con- 
centrirter wird, so kann méglicherweise dadurch der relative 
Kiweissgehalt des Filtrats noch mehr steigen. 


Vorderhand méchte ich indessen meine Resultate vor- 
wiegend vom physikalischen Standpunkte betrachtet wissen ; 
ob ein wesentlicher Einfluss auf die Erklirung physiologisch- 
pathologischer Erscheinungen daraus abzuleiten ist, scheint 
tnir erst durch weitere Versuche erwiesen werden zu miussen. 
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Zum Schlusse ist es mir eine angenehme Pflicht, Herry 


Professor Senator fiir die Gite, mit der er mir dies Thema 
zur Bearbeitung tiberwies, sowie Herrn Dr. Herter fiir die 
freundliche Anleitung, die er mir bei Anstellung der Versuchic 
in seinem Laboratorium zu Theil werden liess, meinen auf- 
richtigen Dank zu sagen. 


=~] 
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Ueber das Verhalten des Guanins, Xanthins und Hypoxanthins 
bei der Selbstgahrung der Hefe. 


Von 


Dr. Victor Lehmann. 


(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts zu Berlin.) 
(Der Redaktion zugegangen am 24, April 1885.) 


Das Verhalten des Nucleins im Hungerzustande hat bei 
niederen Organismen eine Analogie in dem Verhalten dieses 
Kérpers bei der sogenannten Selbstgihrung der Hefe, einem 
Process, Wwelcher beginnt, sobald Hefe mit Wasser von 
Zimmer- oder Kérpertemperatur zusammengebracht wird und 
der unter Kohlensiure-Entwicklung und Abspaltung ver- 
schiedener Substanzen verliuft. ‘Das Verhalten der hierbei 
aus dem Nuclein frei werdenden Phosphorsiure ist von 
Kossel?) untersucht worden; er fand, dass sich die Menge 
der Nucleinphosphorsiiure beim Stehen der Hefe mit Wasser 
von Zimmertemperatur kaum verminderte, dagegen wohl bei 
38°, also bei Kérpertemperatur. 

Die vorliegenden Versuche sollten nun tiber das Ver- 
halten von Xanthin, Hypoxanthin?) und Guanin bei der Selbst- 
gihrung der Hefe einigen Aufschluss geben. 

3eim Stehen init Wasser bei Zimmertemperatur spalten 
sich aus dem Nuclein nur Spuren von den genannten Basen ab: 
im Filtrat von 300 gr. Hefe, die 24 Stunden hindurch mit 
1 Liter destillirtem Wasser bei Zimmertemperatur gestanden 
hatten, fand sich kein Xanthin, unwagbare Spuren von Hypo- 
xanthin und 0,€017 gr. Guanin. 





1) Diese Zeitschrift, Bd. VII, S. 14. 
2) Unter Hypoxanthin ist hier noch Hypoxanthin 4+ Adenin zu 
yerstehen, 
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In zwei Versuchsreihen wurde jedesmal frische Press- 
hefe in drei Theile zu je 300 gr. getheilt und in jede: 
dieser Portionen die Menge der drei Xanthinkérper bestimuut, 
und zwar: 
I. in ganz frischer Hefe; 
II. nach 24stiindigem Stehen mit 1 Liter Wasser bei 
Zimmertemperatur ; 
Hl. nach 24sttindigem Stehen mit 1 Liter Wasser bei 
38—40°. 

Die Hefe (event. mit dem Wasser) wurde mit 7/2 pro- 
centiger Schwefelsiiure (so viel, dass die ganze Fltissigkeit 
2 Liter betrug) drei Stunden hindurch im Papin’schen Top 
gekocht, dann mit Baryt gefallt, der Baryttiberschuss durch 
Kohlenséiure entfernt, filtrirt, das Filtrat auf ca. ‘6 seines 
Volumens eingedampft und darin Xanthin, Hypoxanthin und 
Guanin bestimmt. 
































Erste Versuchsreihe: 


I. Il. IIL. 
Hypoxanthin. . . . . . . 0,2101 0,2188 0,0212 
Guatin. .....+-e« « OOO 0,0140 0,0123 
ee 0.0731 0.1201 


Zweite Versuchsreihe: 


I, II, HT. 
Hypoxanthin. . . . . . . 0,1606 0,1736 0,0239 
Guanin. ..... . « » Mietis, Spuren, Nichts, 
Xanthin . ... .. + . 0,0383 0,0509 0,1337 


Die Menge des Hypoxanthins ist in Portion II. fast die- 
selbe wie in I., dagegen ist sie in III. bedeutend vermindert. 
Die Zahlen fir Guanin und Xanthin stimmen in beiden Ver- 
suchsreihen nicht tiberein. Berticksichligt man indessen, dass 
Guanin sehr leicht zu Xanthin oxydirt wird, und addirt man 
desshalb in beiden Reihen die Zahlen ftir Guanin und Xanthin, 


so hat man 
in der ersten Reihe: 


I. If. III. 
Guanin + Xanthin . . . . 0,0902 0,087 1 0,1324 
in der zweiten Reihe: 
I, Il. IH. 






Guanin + Xauthin . . . . 0.0383 0,0509 0,133 





IDD 


Aus diesen Zahlen ergiebt sich eine Zunahme_ von 
Guanin + Xanthin in Portion IIf. (die wohl hauptsichlich 
auf Xanthin zu beziehen ist). 


Aus der ersten Versuchsreihe scheint hervorzugehen, 
dass bei der Zersetzung des Nucleins primar nur Hypoxanthin 
und Guanin, nicht aber Xanthin entsteht. 


Die Hauptergebnisse der vorliegenden Arbeit sind 
demnach : 

1. Aus dem Nuclein der Hefe werden beim Stehen mit 
Wasser bei Zimmertemperatur nur geringe Spuren von den 
cenannten Basen in Freiheit gesetzt (womit das von Kossel 
ermiltelte CGonstantbleiben der Nuclein-Phosphorsiure tiber- 
einstimmt). 

2. Beim Stehen mit Wasser bei Kérpertemperatur wird 
die Gesammtmenge des Hypoxanthin geringer, die des Guanin 
+ Xanthin grosser., 











Nachtrag 


zu den 
Chemischen Studien liber die Entwicklung der Insecteneier. 


Von 


A. Tichomiroff. 


(Der Redaktion zugegangen am 20. Mai 1885.) 


Als mein Manuscript bereits an die Redaktion abgesani| 
war, habe ich von Prof. Verson, Director der bacologischen 
Station in Padova, erfahren, dass von ihm ebenfalls eine 
Analyse des Chorions der Eier von B. mori ausgefthrt 
worden war; und zwar ist die Arbeit von Prof. Verson zu 
derselben Zeit publicirt, als ich mit meinen chemischen 
Studien beschaftigt war'), Der genannte Forscher ist zu 
dem Schluss gekommen, dass das Chorion kein Chitin, son- 
dern Keratin sei. Die Zahlen, die Verson bei der Analyse 
des Chorions gefunden hat, sind etwas von den meinigen 
abweichend (C 50,90, H 7,105, N 17,200, O 19,326, S 4,378, 
Asche 1,091). Die Methode der Reinigung der Schaalen war 
aber, wie mir scheint, weniger exact, als die meinige: zur 
Analyse dienten die Schaalen, die nach dem Ausschltipfen 
der Réaupchen gesammelt wurden. Von diesen Schaalen 
wurden die vertrockneten Kier (von denen die Réupchen 





1) E. Verson: La composizione chimica dei gusei nella uova de! 
filugello (Bolletino mensile di Bachicoltura, 1884, No. 9, Dicembre). 
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nicht ausgekrochen waren) mechanisch') abgetrennt und 
spiter wurden die Schaalen mit destillirtem Wasser, Alkohol 
und Aether gewaschen, Diese Methode bietet meiner Ansicht 
nach keine Garantie dafiir, dass alle Kiweisskérper und die 
von den Raupchen producirte Seide entfernt sind. 


1) In derselben einfachen Weise, «wie die Bauern ihr Getreide von 


Spreu reinigen». 











Zur Frage der Fettresorption. 
Von 


Immanuel Munk in Berlin. 


(Der Redaktion zugegangen am 16. Juni 1885.) 


Vor Kurzem hat Landwehr in dieser Zeitschrift ') 
einige, die Lehre von der Fettresorption betreffende Mit- 
theilungen gemacht, die mir zu wenigen thatsiichlichen Be- 
merkungen tiber den augenblicklichen Stand dieser gelegentlich 
auch von mir behandelten Frage?) Anlass geben. Land- 
wehr hat thierisches Gummi, das Fette schnell und gut 
emulgirt, in Pankreas®) gefunden, wenigstens konnte er aus 
einzelnen «guten Pankreas» 1 gr. Gummi gewinnen, ebenso 
im Magensaft; weiter konnte er feststellen, dass beim Zu- 
sammentreffen von Galle und Mucin Gallenmucin § gebildet 
und thierisches Gummi frei wird, welches sogleich vorziiglich 
emulgirende Eigenschaften entwickelt. Wahrend nach ihm 
bei Galle, Mucin, Soda- und Seifenlésung es stets einer 
mechanischen Unterstiitzung fiir die Emulsionsbildung durch: 
Schiitteln etc. bedarf, erzielt man beim thierischen Gummi 


1) Bd. IX, S. 361. 
2) Virchow’'s Archiv, Bd. 95, S. 407. 

3) Beiliufig beweist der Fund einer Substanz in einer Driise nochi 
nicht eo ipso auch das Vorkommen derselben im Driisensekret, und 
normalen Pankreassaft hat Landwehr nicht untersucht. Ich erinner 
nur daran, dass dieselbe Driise, das Pankreas, in ihrer frischen Substanz 
nur das Zymogen, die Vorstufe des eiweissspaltenden Fermentes (Trypsi!') 
enthilt, wihrend sich im Bauchspeichel kein Zymogen, sondern nur (is 
Ferment findet; zudem braucht nicht jeder Bestandtheil der Drii-e 
auch Bestandtheil des Sekretes zu sein, 
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dagegen stets eine reichliche Emulsion, die in nichts einer 
mit gutem pflanzlichen Gummi erzeugten nachsteht. Der 
erste Theil dieser Erfahrung steht in offenbarem Widerspruch 
m der schénen Beobachtung von J. Gad'), nach der schon 
bei blosser Bertihrung von (auch nur eine Spur ranzigem) 
Ocl z. B. Leberthran mit einer !’4— 4/2 procentigen Sodalésung, 
ohne weitere mechanische Kriifte, sich die sehénste milch- 
artige Emulsion bildet und zwar in solcher Menge, als man 
unter Anwendung iiusserer mechanischer Kriifte erhalten 
wirde. Von der Richtigkeit der Beobachtung von Gad kann 
man sich leicht tiberzeugen. Es ist zum Mindesten einseitig, 
das gute Emulgirvermégen des Darmchymus und Bauch- 
speichels nur dem thierischen Gummi zuzuschreiben?), tiber 
dessen Gehalt im Safte und im Chymus und somit tiber den 
Umfang des Emulgirvermégens bisher keine quantitativen 
Angaben gemacht werden, und dabei die anderen drei Momente, 
welche anerkanntermassen die Emulsionsbildung begtinstigen 
und deren Gitite bedingen, ausser Acht zu lassen, einmal die 
Viskositét des Bauchspeichels in Folge des reichlichen Gehaltes 
desselben an Eiweiss®), sodann den Gehalt an Alkalikarbonaten 
und -Phosphaten, und endlich den Gehalt an Seifen. 

Ich hatte aus der Beobachtung, dass bei Verdauung von 
Neutralfett 10- 12°o der gesammten im Diinndarmchymus 
enthaltenen Fettkérper (Aetherextrakt) aus freien Sauren be- 
steht, welche denselben Bedingungen der Emulgirung unter- 
liegen wie die Fette, wihrend der auf die betreffende Fett- 
tutterung entfallende Koth an freien Fettsiuren und Seifen 
hur sehr wenig enthilt, an beiden zusammen nur etwa 1°/o 
der gefiitterten Fettmenge, geschlossen, dass ein Theil des 


1) Archiv fiir (Anatomie und) Physiologie, 1878, S. 181. 

2) {n dieser Hinsicht sagt Landwehr (a. a. O., S. 379): «Wir 
mifissen vielmehr annehmen, dass durch die regulatorische Thitigkeit des 
Magens immer nur so viel Fett in den Darm tritt, als durch das vor- 
haudene thierische Gummi emulgirt und schnell resorbirt werden kann.» 

3) Das Verdauungssekret des Hundes enthalt nach Heidenhain 
(Archiv fiir die gesammte Physiologie, Bd. X, S. 557) 6—10%  feste Stoffe, 
darunter 5—9%o organische, welch’ letztere vornehmlich aus Eiweiss 
bestehen. 


Zeitschrift fir physiologische Chemie. IX. oF 
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Nahrungsfettes im Diinndarm in Fettsiuren und Glycerin 
gespalten wird und dass von den so abgespaltenen Fettsiiurey 
eine bis den achten Theil des Fettes betragende Quantitii! 
in Form freier Fettsiuren zur Resorption gelangt (welch 
letztere, wie friihere Versuche von mir gezeigt haben, weitey- 
hin zu Neutralfett regenerirt werden). Landwehr gibt dic 
Thatsache des Vorkommens freier Fettsiiuren im Diinndari 
zu, meint aber, man «kénne ganz ungezwungen diese I ett- 
siuren als durch Faulniss aus nicht zur Resorption gelangten 
Fett abgespalten annehmen» ; diese Fettsiuren ¢«blieben lieve 
und wtirden als solche oder wohl zumeist in Form von Seifen 
mit dem Koth ausgestossen.» Er hat aber dabei tberselicn, 
dass, wenn die Fettsiiuren nur unresorbirt liegen bleiben uni 
mit dem Koth ausgestossen werden, man dann doch die 
gesammte im Dtinndarm angetroffene Menge von Fettsiuren 
auch im Dickdarm und im Koth vorfinden miisste, wihrend, 
wie meine Bestimmungen, die tibrigens in denen von Roh- 
mann') und Friedrich Miller?) Bestatigung finden, 
ergeben haben, nur kleine Antheile von Fettsauren und 
Seifen, an beiden zusammen etwa nur 1°%o des verfiitterten 
Fettes mit dem Koth heraustreten, somit also %10—"/1e clei 
im Diinndarm vorfindlichen freien Fettsiuren zur Resorption 
gelangt sein mtissen. Angesichts dieser Erfahrungen ist dic 
‘esorption des griéssten Theils der freien Fettsauren des 
Dinndarmchymus unméglich zu liugnen. Darin stimme ict 
allerdings auf Grund meiner Befunde mit Landwehr tber- 
ein, dass nicht alles Fett vor der Resorption gespalten wird. 
wie ich dies bereits klar und deutlich ausgesprochen habe’); 
nach meinen Feststellungen diirfte die Fettspaltung im Darm 
fiir mindestens den 10. bis 8. Theil des Nahrungsfettes zu- 
treflen, aber fiir diesen unbedingt, da anders die Befunid 
relativ betriichilicher Mengen freier Fettsiuren im Dtinndarin 
und nur geringer Mengen Fettsiiuren und Seifen in dem acl 
Fettfiitterung entleerten Koth nicht zu deuten sind, 


1) Archiv fiir die gesammte Physiologie, Bd. XIX, $8, 530. 
2) Zeitschrift fiir Biologie, Bd. XX, S. 364. 
3) Virchow’'s Archiv, Bd. 95, S. 452. 
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Gegen die von mir wiederholt festgestellte Thatsache 
der guten Resorbirbarkeit fester Fettsiuren beim Hunde ver- 
mag der Versuch von Landwehr an sich selbst nur einen, 
sy zu sagen, individuellen Werth in Anspruch zu nehmen, 
insofern er zeigt, dass gréssere Mengen fester Fettsiiuren vom 
Menschen gelegentlich nur miissig vertragen und ausgenutzt 
werden. Landwehr hat Gemenge von Oel,- Palmitin- und 
Stearinsiure genommen und immer «etwas Darmkatarrh» 
danach bekommen; stets konnte er einen grossen Theil der 
Siuren im Koth wiederfinden. Einmal kann diese Erfahrung 
eine rein individuelle sein; jedenfalls wire es werthvoll 
vewesen, die Ausscheidung der Fettsiuren durch den Koth, 
dessen auf eine bestimmte Nahrung treffender Antheil, wie 
bekannt, sich nicht allzu schwer abgrenzen liasst, quantitativ 
ai verfolgen; Landwehr wiirde sich dann tiberzeugt haben, 
dass selbst sein, offenbar empfindlicher, Darm_ erhebliche 
Mengen von Fettséiuren resorbirt. Aus einer so unzulinglichen 
Beobachtung an einem einzigen Individuum sofort den Schluss 
zu ziehen, «dass beim Menschen die Verhialtnisse der Resorption 
der Fettsiuren anders liegen als beim Hunde», ist zum Min- 
desten gewagt. Aber selbst wenn Landwehr durch aus- 
vedehntere und die quantitative Seite der Frage bertick- 
sichtigende Versuche gezeigt hatte, dass, im Gegensatz zu den 
Feststellungen beim Hunde, feste Fettsiiuren vom Menschen 
innerlich genommen weder gut vertragen, noch gut resorbirt 
werden, wtirde sich daraus noch kein bindender Schluss fir 
die Frage der Fettresorption ergeben. Denn es ist etwas 
ganz Anderes, wenn gréssere Mengen einer Substanz auf ein- 
mal aufgenommen werden, als wenn im Dinndarm von dem 
in dasselbe nach und nach in kleinen Portionen aus dem 
Magen hineingelangenden Fett Bruchtheile gespalten werden, 
so dass sich immer nur geringe Quantititen freier Fettsiuren 
darin befinden, deren Resorption so umfangreich erfolgt, dass 
nur ‘42 bis héchstens ‘40 der tiberhaupt gebildeten Fett- 
siuren sich der Resorption entzieht. 


In meiner mehrfach angezogenen Arbeit habe ich immer 
nur von der theilweisen Spaltung der Fette gesprochen und 
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bin geflissentlich, aus Mangel diesbeztiglicher stringenter Pe- 
weise, der Frage aus dem Wege gegangen, ob diese nach- 
weisbar erfolgende Spaltung dem fettspaltenden Ferment des 
Pankreassaftes oder den im Darm sich abspielenden Faulniss- 
prozessen zu verdanken ist. Landwehr entscheidet sic, 
kurzer Hand dahin, dass er sich (gegen eine normale Fet{- 
spallung und wohl auch) gegen ein eigentliches fettspaltendes 
Ferment im Pankreas aussprechen mtisse und dass im Darm 
vorfindliche freie Fettsiiuren den Fiiulnissprozessen ihre Ent- 
stehung verdanken. Der zumeist hierfiir angeftihrte Grund, 
dass niimlich in Gemischen von Bauchspeichel mit organischen 
Stoffen, zumal bei alkalischer Reaktion, so leicht Faulniss- 
prozesse auftreten, erscheint allein nicht stichhaltig. Denn 
wie Grtitzner') gezeigt hat, erfolgt die Fettspaltung auch 
in schwach alkalischen Glycerinausztigen des Pankreas, die 
ca. 90°%o reines Glycerin enthalten, in so kurzer Zeit, dass, 
zumal bei der Concentration des Glycerin, eine Faulniss nicht 
wohl auftreten kann. Ebenso ditirften, soweit im Diinndarin 


die Reaktion sauer ist — und beim Hunde ist dies nicht 
selten durch den ganzen, sicher durch drei Viertel des Diinn- 
darms der Fall — wohl kaum Fiulnissprozesse sich geltend 


machen. Ein Theil dieser im Dtinndarm vorfindlichen, 4/10 
bis 4s der Gesammtmenge an Fettkérpern (Fett, Cholesterin, 
Lecithin) betragenden freien Fettsiuren mag der Fettspaltung 
durch den Bauchspeichel seine Entstehung verdanken, ein 
kleiner Theil mag schon als solcher aus dem Magen hinein- 
gelangt sein, hat doch Cash?) (in GC. Lud wig’s Laboratorium) 
gezeigt, dass bei Ftitterung mit Neutralfett sich schon im 
Magen des Hundes Fettsiiuren finden, demnach also die Fett- 
spaltung bereits im Magen beginnt und im Diinndarm einen 
vrdsseren Umfang erreicht. 


Auch beztiglich der thatsaichlichen Verhiltnisse der 
Reaktion des Darmehymus kann ich mich, nach meinen 
Jeobachtungen am Hunde, mit Landwehr nicht einver- 


2) Archiv fiir (Anatomie und) Physiologie, 1880, S. 323. 
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standen erkliiren. Soweil aus dessen Darstellung zu erschliessen 
ist, scheint Landwehr der Meinung zu sein, dass nicht 
weit unterhalb der Einmiindung des Gallenganges in den 
Diinndarm die Reaktion neutral wird. «Bald», sagt er?), 
«wird die Reaktion neutral, der Darmchymus bekommt ein 
milchiges Aussehen und wird, wie die mit Chylus gefiillten 
Lymphgefisse zeigen, resorbirt.» Nun habe ich aber bereits 
vor 5 Jahren?) und unabhingig von mir und ziemlich gleich- 
yeitig Gash darauf aufmerksam gemacht, dass bei Fleisch- 
und Fettfiitterung der Dtinndarmchymus oder besser der 
Wandbelag der Diinndarmschleimhaut (einen eigentlichen 
liissigen oder breiigen Diinndarminhalt findet man in der 
Norm nicht) stets saure Reaktion zeigt und frithestens etwa 
10 Zoll unterhalb des Pylorus neutral wird und bis zum 
Blinddarm auch neutral bleibt und nur in Ausnahmefillen 
im untersten Theile des Ileum ganz schwach alkalisch wird. 
Cash hat sogar den gesammten Diinndarmehymus von saurer 
Reaktion gefunden. Dass im gréssten Theil des Dinndarms 
beim Hunde noch saure Reaktion besteht, ist leicht verstind- 
lich. Wie Bidder und Schmidt’) zuerst festgestellt haben 
und seitdem wiederholt bestitigt worden ist, enthalt der reine 
(speichelfreie) Magensaft des Hundes bei Fleischfiitterung im 
Mittel 3,76 HCl, der speichelhaltige Magensaft 2,3 HCl 
pro mille, ist also von sehr erheblicher Aciditaét, somit muss 
auch der aus dem Magensaft in das Duodenum tibertretende 
Chymus einen betrichtlichen Saéuregehalt besitzen. Nun ist 
die Reaktion des aus Gallenfisteln frisch aufgefangenen Leber- 
sckrets fast immer neutral und nur die der in der Gallen- 
blase stagnirten Galle alkalisch gefunden worden; also wird 
durch die in den Darm ergossene Galle die <Aciditit des 
Chymus nur wenig abnehmen kénnen, etwa in dem Verhalt- 
niss, als durch die Galle eine Verdtinnung des Chymus 
bewirkt wird, nur dass beim Zusammentreffen der Galle mit 


1) A. a. O., S. 376. 
2) Virchow’s Archiv, Bd. 80, 5. 52, 


3) Verdauungssiifte und Stoffwechsel, 1852, S. 47. 
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dem Chymus die Salzsiure des letzteren vom Alkali dey 
gallensauren Salze gebunden und so die Gallensiiuren {rej 
werden, so dass der Diinndarmchymus statt der Salzsiiure 
freie Gallensiure enthalt. Nun besitzt der Bauchspeichel alley- 
dings eine, durch kohlensaure und phosphorsaure Alkalien 
bedingte, stark alkalische Reaktion, allein nach allen zuyer- 
lissigen Beobachtern, insbesondere Bidder und Schmidt), 
N. O. Bernstein’), sowie Heidenhain?), betriigt die Aus- 
scheidungsgrésse dieses Verdauungssaftes, selbst auf der Hohe 
der Verdauung und bei grossen Hunden, nur etwa 1/2 bis 
2"2 gr. pro Stunde, so dass bei der absoluten und relativen 
Kleinheit dieser Abscheidung es beegreiflich wird, dass die 
Aciditét des Diinndarmchymus nur ganz allmiilig bis auf 
Null, bis zur neutralen Reaktion absinkt, und es somit durch- 
aus nicht wunderbar ist, wenn in Folge der durch Fleisch- 
nahrung angeregten reichlichen Sekretion von Magensaft und 
der dadurch bedingten starken Aciditét des Chymus derselhe 
noch bis an’s Ende des Diinndarms schwach sauer oder 
héchstens neutral reagirt. In Folge der sauren Reaktion 
des Chymus sind in demselben die Fette nicht 
emulgirt; bei mikroskopischer Untersuchung des Belages 
der Diinndarmschleimhaut findet man, zum Mindesten in den 
oberen zwei Dritteln des Diinndarms, im Chymus, wie die: 
auch Cash beobachtet hat, noch grosse Fetttropfen, die un 
das Vielfache grésser sind als die in einer Fettemulsion. 
Und doch sieht man von den Partien des Diinn- 
darms, deren Chymus sauer reagirt und in denen 
das Fett in grossen Tropfen, nicht emulgirt um- 
herschwimmt, mit weissem Chylus geftillte Lymph- 
gvefiisse durch das Mesenterium ziehen, zum Beweise, 
dass die Resorption nicht emulgirten Fettes bezw. Fettsauren 
zu Stande kommt, auch bei saurer Reaktion des Chymus. 
Da also fast ausnahmslos sich die Fette des Dtinndarm- 


1) A. a. O., S. 244. 

2) Berichte der siichs. Gesellsch, a. Wiss.. Math -physik. Classe, 
1869, S. 97. 

3) Handbuch der Physiologie, Bd. V, 1. Theil, S. 182. 





chymus im nicht emulgirten Zustande finden, so hat der 
Refund des an sich gut emulgirenden thierischen Gummi im 
Magen- und Darminhalt keine wesentliche Bedeutung, ist 
doch die von Landwehr als so _ vorziiglich hingestellte 
Emulgirungsfihigkeit des Gummi hier, offenbar in Folge der 
sauren Reaktion des Chymus, nicht realisirt. Fitir das Ver- 
sindniss der unzweifelhaft erfolgenden Resorption von Fetten 
bezw. Fettsiuren bei saurer Reaktion des Chymus bleibt nur 
iibrig, auf Zellen, welche die Resorption besorgen, zu recurriren, 
wie ich dies auch ftir die schwer schmelzbaren Fette (Hammel- 
felt und deren Séiuren), welche bei Kérpertemperatur nur 
yon salbeniihnlicher Consistenz sind, angedeutet habe. Wah- 
rend man bis vor Kurzem nach Hoppe-Seyler die Cylinder- 
epithelien des Diinndarms die emulgirten Fette aufnehmen 
liess, haben die interessanten und leicht zu_ bestitigenden 
Beobachtungen von Zawarykin'), sowie von Wieders- 
heim?) den Vorgang dahin aufgekliirt, dass die fettfreien 
Lymphzellen aus dem adenoiden Gewebe der Darmschleim- 
haut sich nach dem Epithel zu bewegen, um dort Fett auf- 
zunehmen und dann mit Fett erfiillt durch die Liticken 
zwischen den Basalsiiumen des Cylinderepithels in das Zellen- 
parenchym zurtickzukehren und in die Chyluskaniale zu ge- 
langen. Fir die mit améboider Bewegung begabten und fir 
aklive Stoffaufnahme befihigten Lymphzellen ditirfte es, so 
jiusserte ich mich bereits), keinen wesentlichen Unterschied 
bedingen, ob das Fett bezw, die Fettsiuren fltissig oder nur 
von butterweicher Consistenz sind. Auf Grund des Befundes 
von chylésen Darmlymphgefiissen bei saurer Reaktion des 
Darmehymus miisste man annehmen, dass die amdboiden 
Lymphzellen Fett bezw. Fettsiure aufnehmen kénnen, auch 
wenn dasselbe nicht emulgirt ist. 

1) Archiv fir die gesammte Physiologie, Bd. XXXI, S. 251; be- 
Stitigt von Preusse,*Archiv fiir wissenschaftliche und praktische Thier- 
lieilkunde, Bd. XI, Heft 3. 

2) Festschrift der 56. Versammlung deutscher Naturforscher und 
Aerzte in Freiburg, 1883, 18 S, 


3) Virchow’'s Archiv, Bd. 95, 8. 436. 
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Soweit das Thatsichliche zur Frage der Fettresorption, 
Alles in Allem kann gegentiber den thatsachlich vorliegenden 
Verhiltnissen, wie sie im Vorstehenden kurz dargelegt sind, 
nicht zugegeben werden, dass der Befund von thierischem 
Gummi im Magen- und Darminhalt, so interessant er an sich 
ist, fiir die Frage der Fettresorption als ein wesentlicher 
laktor sich verwerthen lisst, ist er doch, wie gezeigt, nicht 
im Stande, die fiir das Verstiindniss dieses Vorganges bei 
den Carnivoren (und vermuthlich auch beim Menschen) noch, 
bestehenden Schwierigkeiten zu heben oder auch nur sichit- 
lich zu vermindern, 





Eine Methode zur Bestimmung der relativen Pepsinmenge. 
Von 


Dr. Emil Schiitz, 
Docent an der deutschen Universitit in Prag. 


(Aus dem medicinisch-chemischen Laboratorium der deutschen Universitat in Prag.) 
(Der Redaktion zugegangen am 30. Juni 1885.) 


Alle bisher in Vorschlag gebrachten Methoden ftir die 
Bestimmung des Pepsins beabsichtigten nur eine Ermittelung 
seiner relativen Mengen. Auch das von mir ausgearbeitete 
Verfahren ist von dieser Art; es unterscheidet sich aber von 
den bereits bekannten schon dadurch, dass das Pepsin nicht 
blos, wie bei jenen, schaétzungsweise gefunden wird, sondern 
dass es dasselbe einer genauen Messung zugiingig macht. 

Es kommt aber noch ein anderer wesentlicher Unter- 
schied hinzu. Fast alle meine Vorgiinger haben die Summe 
simmtlicher Verdauungsprodukte als Maass fiir das Pepsin 
bentitzt, was aber nur unter der Voraussetzung richtig wiire, 
wenn die einzelnen Produkte in jeder Phase der Verdauung 
zu einander in einem festen Verhiltnisse sttinden. Dariiber 
ist jedoch bis jetzt nichts Sicheres bekannt. 

Von diesem Gesichtspunkte ausgehend habe ich, auf 
Vorschlag des Herrn Professor Huppert und unter seiner 


Leitung, in einer Reihe von Versuchen alle Verdauungspro- 
dukte einzeln bestimmt und die Abhangigkeit derselben von 
den Verdauungsagentien ermittelt. Die Ergebnisse dieser 
Untersuchung werde ich in Gemeinschatt mit Herrn Professor 
lluppert nachstens veréffentlichen. Aus denselben hebe ich 
ur dasjenige Resultat hervor, welches ftir die gestellte Auf- 
cabe von Bedeutung ist. 
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Fir das Verstaindniss desselben wird es noéthig” sein, 
einige Bemerkungen dartiber vorauszuschicken, wie ich zu den 
unten angefiihrten Zahlen gelangt bin. Als Verdauungsobjekt 
diente eine Lésung von globulinfreiem Eieralbumin. Das 
Pepsin war durch Selbstverdauung der Schleimhaut voi 
Schweinsmagen dargestellt und durch anhaltende Dialyse von 
Pepton befreit worden. In den Verdauungsversuchen ware) 
alle Bedingungen gleich, nur das Pepsin wurde in wechselnden 
Mengen angewendet. Aus dem Verdauungsprodukt wurden 
alle Eiweisskérper mit Ausnahme des Peptons als Eisenoxyi- 
salze ausgefillt, die L6sung des rtickstindigen Peptons in 
allen Versuchen auf ein und dasselbe Volumen gebracht uni 
ihre Drehung mit einem guten Hofmann-Wild’schen Polari- 
strobometer bestimmt. [Es ergab sich dabei, dass sich dic 
Peptondrehungen, oder was dasselbe ist, die Pepton- 
mengen verhielten wie die Quadratwurzeln aus 
den Pepsinmengen. 


Als Belege fiir diese Gesetzmissigkeit ftihre ich folgence 


Zahlen an. 


I Versuchsreihe. 





| Peptondrehung in Minuten 
Versuch. Pepsin. 1]__ _ : a 


| Dbeobachtet. | Mittel | bherechnet. 








lV. 





¥, 


VI. 
i} 


Summe 
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Il. Versuchsreihe. 





Peptondrehung in Minuten 
Versuch, Pepsin. ——— 


beobachtet. Mittel. _ berechnet. 





9,40 10,8 


69,96 | 64,96 


76,03 
75,90 


VII. 75,97 


VIAL? 


RD,25 86,5 


84,80 | | 
85,70 





Summe 2 Pe ee al ae ee 389,08 389,10 


ll. Versuchsreihe., 








| Peptondrehung in Minuten 
Versuch. || Pepsin. eens 
| beobachtet. | Mittel. | berechnet. 





52,10 


90,22 





IV. | 103,27 | 103,27 | 104,20 


Summe .. . we ee aey : 320,19 320,19 
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Man sieht, dass die Uebereinstimmung zwischen den 
beobachteten und berechneten Drehungen eine grosse ist, 
Es wird daher auch die oben ausgesprochene Behauptung 
von der Genauigkeit der Methode nicht als tibertrieben er- 
scheinen. Einer Vergleichung meines Verfahrens mit den 
bereits vorhandenen darf ich mich daher wohl fiir tiberhoben 
halten, und begntige mich, in dieser Hinsicht nur auf die 
von Maly’) gegebene Zusammenstellung zu verweisen. 


Ich beschreibe nun zuniichst das Verfahren, welches 
man bei der Pepsinbestimmung einzuhalten hat, in seinen 
Grundztigen und mache dann noch tiber Einzelheiten erforder- 
liche Angaben. 


Zu den Verdauungsversuchen wird Eieralbumin § ver- 
wendet, welches von Globulin méglichst befreit ist, und zwar 
in constanter Menge, weil Versuche von mir und Professor 
Ituppert ergeben haben, dass innerhalb gewisser Grenzen 
die Menge des Peptons proportional ist der Menge des zur 


Verdauung verwendeten Eiweisses. Diese constante Albumin- 
menge soll 1 gr. betragen. Der Gehalt an freier Salzsiure 
darf zwischen 0,2 und 0,3°/o HCl schwanken; innerhalb dieser 
Siuregrade sind die erhaltenen Peptonmengen gleich. Das 
Gesammtvolumen der Verdauungsfliissigkeit betrage 100 cbem.; 
eine kleine Abweichung von diesem Maasse ist ohne Einfluss 
auf die Menge des Produktes. Man erhilt die Proben 16 
Stunden auf einer Temperatur von 37,5°. Es braucht nicht 
noch hervorgehoben zu werden, dass dic Menge des Peptons 
in merklicher Weise von der Dauer des Versuches und von 
der Hohe der Temperatur abhiingt. 


Alle diese Bedingungen lassen sich leicht herstellen; nur 
die Beschaffung von globulinfreiem Albumin macht Schwierig- 
keiten. Man kann nach Hammarsten bereitetes Albumin 
verwenden, muss es aber vorrithig haben, weil die Darstellung 
desselben lang dauert. Aufbewahren liasst es sich nach det 
Eindampfen bei 40°. Es lést sich dann zwar zum grossten 


1) Maly, Hermann, Handbuch der Physiologie, Bd. V, 2. Abth., 


‘ LED | 
S. io, 





S1 


Theil in Wasser, aber doch nicht vollstiindig, so dass man 
eine Lésung von bestimmtem Gehalt nicht durch Abwiagen 
des festen Albumins bereiten kann; es muss vielmehr erst 
von der fertigen Lésung der Albumingehalt ermittelt werden. 
Statt dieses zeitraubenden und umstindlichen Verfahrens 
hat mir Herr Professor Huppert ein anderes vorgeschlagen, 
durch welches diese Schwierigkeiten umgangen werden kénnen. 
Dasselbe beruht auf der Erfahrung, dass man aus Eiereiweiss 
durch relativ gleiche Mengen Siure das Globulin vollstindig, 
oder doch fiir den vorliegenden Zweck so gut wie vollstindig 
ausfillen kann und dass man dabei eine Albuminlésung von 
nahezu constantem Gehalt an Eiweiss erhalt. Es wird so 
die Darstellung des Albumins wesentlich erleichtert und ver- 
kiirzt und zugleich die Analyse der Albuminlésung tiberfltissig 
vemacht. Mégen auch die Eiweisse der einzelnen Eier in 
ihrer Zusammensetzung von einander abweichen, so werden 
sich doch die Durchschnititswerthe einer grésseren Anzahl 
von Eiweissen einander sehr nihern mtssen; man erhalt 
aber 1 Liter Eiweiss im Mittel aus 45 Kiern. Es ist daher 
auch begreiflich, dass gleiche Mengen Eiweiss zur Fallung 
des Globulins gleiche Mengen Siure brauchen und dass die 
Albuminlésung den gleichen Gehalt an Albumin besitzt. 


Zur Darstellung der Albuminlésung verfiihrt man so, dass 
man dem Eiereiweiss auf das Liter 14 cbem. Salzsiure von 


1,12 Dichte (= 3,89 gr. HCl) hinzusetzt und sofort tichtig 
schtittelt. Das Eiweiss verliert dabei seine zihe Beschaffen- 
heit und wird unter Abscheidung von Globulin und reich- 
licher Entwicklung von Kohlensiure diinnflissig. Es filtrirt 
leicht, namentlich wenn man die-Mischung noch einige Stunden 
hat stehen lassen. 

Die Salzsiiure bewirkt an den Stellen, an welchen sie 
in Kiweiss untersinkt, einen weissen Niederschlag, der jedoch 
unbedeutend ist und deshalb nicht weiter in Betracht kommt. 
Will man diesen Niederschlag vermeiden, so braucht man 
iur eine verdtinntere Salzsiure, z. B. 10procentige, anzu- 
wenden, Man wahlt Salzsiure zum Fillen des Globulins, 
weil solche auch als Verdauungssiiure verwendet wird; eine 
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andere Siiture kénnte mit der Salzsdure bei der Verdauung 
konkurriren. 

Die Siure entzieht dem Globulin die Basis, zerlegt alle 
Carbonate und fihrt die Phosphate in saure Phosphate tiber, 
Das ist durchaus néthig, wenn man sicher sein will, dass 
die zugesetzte Verdauungssalzsiure als freie Siure in der Ver- 
dauungsmischung enthalten ist. In 10 cbem. Eiereiweiss ist 
ungefiihr 1 gr. Eiweiss enthalten. Bereitet man aus 10 cbem. 
cewoOhnlichem Eiereiweiss eine Verdauungsprobe von 100 cbem, 
und hiitte dieser 0,2—0,3 gr. HCl hinzugesetzt, so wiirde die 
Fliissigkeit zwar vom sauren Phosphat sauer reagiren, aber das 
Eiweiss wiirde nicht verdaut werden; denn das saure Phosphat 
ist auch in Gegenwart von Chloriden, wie aus Meissner’s') 
Versuchen hervorgeht, bei der Verdauung unwirksam. 


Andererseits enthilt die Albuminlésung trotz ihrer stark 
sauren Reaktion keine freie Siure; denn sie coagulirt gut 
beim Kochen. Allerdings bleibt dabei noch eine kleine, durch 
Ferrocyanwasserstoff nachweisbare Menge Eiweiss in Lésung, 


aber nicht deshalb, weil die Fliissigkeit zu viel, sondern weil 
sie zu wenig Siiure enthalt. Dieser Rest Eiweiss liisst sich 
durch weiteren Zusatz von Séure entfernen. Man darf dann 
der gesammten Albuminlésung aber nur sehr verdtinnte Siure 
(Viertelnormalsiure) hinzufigen, wenn man den neutralen 
Punkt nicht tiberschreiten will, Um aber auf alle Fille dar- 
liber sicher zu sein, dass die Verdauungsprobe zwischen 0,2 
und 0,3°o HCl enthilt, so setzt man ihr 0,25°% HCl hinzu. 


Die Albuminlésung ist so gut wie globulinfrei; bei starkem 
Verdiinnen mit Wasser triibt sie sich entweder gar nicht oder 
nur wenig. Die kleine rtickstindige Globulinmenge ist fir 
den Versuch belanglos, In der angegebenen Weise bereitcte 
Albuminlésung zeigt bei der Verdauung dasselbe gesetzmiissige 
Verhalten, wie eine Lésung von ganz globulinfreiem Albumin. 

Stellt man die Lésung immer aus einem grdsseret 
Volumen Eiereiweiss dar, so enthilt sie nahezu dieselbe Menge 


1) G. Meissner, Zeitschrift fiir rationelle Medicin, 3, R., Bd. Vil, 
S. 16, 1859. 





Albumin, wie aus folgenden, mir von Professor Huppert 
mitgetheilten Thatsachen hervorgeht. In je 10 chem. zweier 
verschiedener Priiparate wurden 1,0690 und 1,0514 gr. Albumin 
cefunden; der Niederschlag ist bei 120° bis zur Gewichts- 
constanz getrocknet und die Asche abgezogen worden. Von 
diesen zwei Priiparaten wurde mittelst des Sprengel’schen 
Pyknometers die Dichte bei 17,5° bestimmt; sie betrug 1,04112 
und 1,04122. Bei einem dritten Albumin wurde sie zu 
1.04135 gefunden. Die Uebereinstimmung zwischen den drei 
Proben ist also eine sehr grosse. Eine ihnliche Ueberein- 
stimmung drtickt sich auch in den Verdanungsprodukten aus. 
ks wurden von fiinf anderen Albuminlésungen je 10 cbem. 
mit ein und demselben Pepsin unter ganz gleichen Um- 
sinden verdaut und dabei ftir das gebildete Pepton gefunden 
24, = —57,9', 56,0, 55,8, 54,9, 53,1, im Mittel 55,5’. 
Dass die Verdauungsversuche nicht genauer unter einander 
iibereinstimmen, hat wohl hauptsiichlich seinen Grund in der 
Veriinderlichkeit, welcher eine Pepsinlédsung von der ange- 
wandten Verdiinnung unterworfen ist. Bewahrt man stark 
verdtinntes Pepsin tiber einen lingeren Zeitraum auf, wie es 
bei diesen Versuchen der Fall war, so setzt sich das Pepsin 
mit dem Mucin zu Boden, und es ist dann sehr schwer 
wieder vollstiindig in der tiberstehenden Fltissigkeit zu ver- 
theilen. Vielleicht verliert es bei der grossen Verdtinnung 
auch an und fiir sich an Wirksamkeit. 


Nach diesen Erfahrungen ist man wohl zu der Annahme 
berechtigt, dass die Albuminlésungen immer einen nahezu 
vleichen Gehalt an Albumin besitzen. Er wirde ftir L6sungen, 
die mit der Salzsiiure von 1,12 Dichte dargestellt sind, 1,06 gr. 
in 10 chem. betragen. Bei Verwendung einer schwacheren 
Siure miisste die gréssere Verdiinnung in Rechnung gezogen 
werden, Es diirfte aber nicht tiberfltissig sein, noch hinzu- 
zuftigen, dass zur Sicherstellung dieser Regelmissigkeit im 
A\bumingehalt der Lésung noch eine gréssere Anzahl Analysen 
crwiinseht wire. Kiime es in gewissen Versuchen auf absolute 
Genauigkeit an, so wire daher wohl die Vornahme einer 
Liweissbestimmung anzurathen. Wlirde es sich dabei um die 
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Bestimmung des Peptons handeln, so kénnte der Verdauungs- 
versuch zu Ende geftihrt werden, ehe man den Gehalt der 
Lésung ganz genau kennte. Man miisste aber dann das 
Resultat noch nach der Regel corrigiren, dass die Pepton- 
mengen proportional sind den zum Versuch verwendeten 
Kiweissmengen. 


Mit einer solchen Albuminlésung kann man eine gréssere 

Zahl von Versuchen ausfiihren, ohne dass man _ ndéthig hat, 
sie bald zu erneuern. Sie widersteht, da sie sauere Reaktion 
besitzt, der Fiiulniss viel linger, als eine alkalische Eiweiss- 
lisung. Sie liasst sich aber, ohne Stérung des Resultates, 
noch haltbarer machen, wenn man ihr auf das Liter 0,2 gr. 
Thymol, entweder in fester Form oder besser in alkoholischer 
Lisung (1 cbem. einer solchen, welche 20 gr. Thymol in 
100 chem, enthalt), hinzusetzt. Das Thymol hat zwar den 
Nachtheil, dass es etwas Eiweiss fallt und die Lésung milchig 
trib macht, aber in dieser Concentration beeinflusst es die 
Verdauung nicht, wie sich aus einer Reihe von Versuchen 
ergeben hat, deren Resultate ich hier mittheile. Es wurde 
in denselben beobachtet bei einem Gehalt an Thymol in 
100 cbem. Verdauungsflissigkeit : 

von 0 0,0025 0,005 0,010 0,050 0,100 gr 

Yap = —74,9 7h,7 734 75,9 57,4 39,9 Minuten. 






















Also erst bei der Anwesenheit von mehr als 0,01 gr. 
Thymol in 100 cbem. Verdauungsmischung hindert das Thymol 
die Verdauung. Nimmt man von der thymolisirten Eiweiss- 
lisung 10 cbem. auf 100 Verdauungsfltissigkeit, so enthalten 
diese nur 0,002 gr. Thymol, also so wenig, dass davon kein 
nachtheiliger Einfluss auf den Verlauf des Versuches zu be- 
ftirchten ist. 

Eine besondere Betrachtung verdient noch ein Umstand, 
welcher fiir die Bestimmung des Peptons von Bedeutung ist. 
Dieselbe soll polarimetrisch vorgenommen werden. Nun enl- 


4 


hilt aber das Eiereiweiss, wie schon C. G. Lehmann’) 


1) CG. Lehmann, Lehrbuch der physiologischen Chemie, II. Aull., 
, S&S. 271, 1853. 


































angiebt, constant Zucker, und da der Zucker nachweislich in 
die gewonnene Peptonlésung tibergeht, so fragt es sich, welcher 


‘i Fehler dadurch in die Peptonbestimmung eingeftihrt wird. 
Dass die fragliche Substanz wirklich Zucker ist diirflte un- 
si wweifelhaft sein. Lehmann wies nach, dass sie die Trom- 
mer’sche Probe giebt und dass sie gahrungsfahig ist. Prof. 
lluppert tiberzeugte sich von ihrer Rechtsdrehung. Um sie 
= zu isoliren, wurde eine gréssere Menge Liereiweiss unter 
M Zusatz von Siéiure coagulirt und der Rest des in Lésung 
" vebliebenen Eiweisses mit Eisenchlorid ausgefallt. Das Filtrat 
i wurde mit Kupfersulphat und so viel Natronlauge versetzt, 
see | dass in einer abfiltrirten Probe nur noch Spuren Zucker 
on nachweisbar waren, der Niederschlag etwas ausgewaschen, 
sid mit Schwefelwasserstoff zerlegt und das Filtrat concentrirt. 
in 
n Ueber die Menge des im Eiereiweiss enthaltenen Zuckers 
ig liegen bereits einige Angaben vor. Lehmann’) giebt sie 
ie zu 0,0°/o des trockenen Eiweisses (das wire 0,06°%o des fliissigen) 
n an, aber wohl zu niedrig; er zog das unter Siiurezusatz ein- 
le eedampfte Eiweiss mit Alkohol aus und bestimmte den Zucker 
in durch Gihrung. G. Meissner?) hat 8% des trockenen Ei- 
weisses an Zucker gefunden, was einem Gehalt des fltissigen 
von 1° entspricht. Das Weisse des gekochten Kies wurde 
dazu mit Wasser oder mit Salzsiiure ausgezogen oder ver- 
iS daut. Professor Huppert hat zweimal gréssere Mengen Eier- 
ol albumin coagulirt und in dem Filtrat den Zucker durch Titriren 
- bestimmt; er fand ftir 100 chem. Albumin 0,39 und 0,5 gr. 
i“ Zucker, Betritige der Gehalt des Albumins an Zucker nun 
n 0.5 gr, in 100 cbem., und nihme man 10 chem. Albumin 
i. liir einen Versuch, so wiirden 0,05 gr. Zucker in die Ver- 
dauungsmischung gelangen; ginge wahrend der Verarbeitung 
des Produkts kein Zucker verloren, so wiirde die zuletzt 
a, gewonnene Peptonlésung dieselbe Menge Zucker enthalten. 
r In 100 chem. betragt ftir 0,05 gr. Zucker 2%) = 3,15‘; da 
; jedoch in meinen Versuchen die Peptonlésung nur ein Volumen 
1. 1) Lehmann, a. a O., Bd, 2, S. 312, und Bd. 1, S. 265. 


2) G. Meissner, a, a. O., S. 12, 


Zeitschrift fir physiologische Chemie, IX. 
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von 40 cbem. ausmacht, so wiire 2%) = 7,9’. Diese Zal)| 
giebt eine ungefihre Vorstellung von der Grosse des Fehlers. 
mit welchem die Peptonbestimmung, bei Verwendung yon 
frisch bereitetem Albumin, behaftet sein kénnte, eine Grisse. 
welche nicht vernachlissigt werden dtirfte. Erweist sich cic 
Albumin- oder die Peptonlésung als zuckerhaltig, so miisste 
die Peptonlésung, nachdem man den Grad ihrer Drehung 
ermittelt hat, mit Phosphorwolframsaéure und Salzsiiure villic 
ausgefaillt und vom Filtrat die Rechtsdrehung bestimmt werden, 
Diese wire, nach der Reduktion auf das urspriingliche 
Volumen, der Linksdrehung der Peptonlésung hinzuzuziililen, 


Diese Correctur hat man jedoch keineswegs  imnier 
nothig. Beim Stehen der Albuminlésung verschwindet niim- 
lich der Zucker vollstiindig aus ihr, wie es scheint dure) 
alkoholische Gihrung; denn es tritt in ihr eine starke Gas- 
entwickelung ein und sie nimmt einen weinigen Geruch au. 
Auffiillig bleibt dabei, dass eine Albuminlésung auf Zusatz 
von Hefe nur fusserst langsam vergiihrt; es scheint, dass 
eine andere Hefe als die gewéhnliche Alkoholhefe die Gahrung 
bewirkt, 

Der Verdauungsversuch selbst wird nun in folgenider 
Weise angestellt. Man misst in ein K6lbchen zusammen 
Albuminlésung mit 1 gr. Albumin, das Pepsin, dessen Wir- 
kungswerth bestimmt werden soll, Salzsiure mit 0,25 gr. HC! 
und ergiinzt das Ganze auf 100 cbem. 


Bedient man sich dazu nach der oben angegebenen 
Anleitung bereiteter Albuminlésung, so hiitte man 9,4 cben. 
abzumessen. Aus einem Grunde, welchen ich spiter noch 
angebe, war es in meinen Versuchen mit nattirlichem menscli- 
lichen Magensaft néthig, nicht mehr als 0,25 chem. zu ver- 
wenden; in solechem Falle verdtinnt man, um diese kleine 
Menge genau abmessen zu kénnen, den Magensaft und nimi 
davon den entsprechenden Theil. Die Salzséiure halt man 
als 5- oder 10procentige vorriithig. Die Mischung nimmi 
man zweckmiissig in dieser Reihenfolge vor: Albumin, Wasser, 
Salzsiiure, Pepsin. 
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Die Kélbchen werden alsbald nach der Herstellung der 


I's, Mischung in ein auf 37,5° angeheiztes Wasserbad gebracht 
On und 16 Stunden (tiber Nacht) darin gelassen, Wihrend dieser 
Se, Zeit soll man die Temperatur des Bades méglichst auf der 
lie angegebenen Héhe halten; mir hat dabei der Soxhlet’sche 
ste Regulator gute Dienste geleistet. 


Nach Ablauf der angegebenen Zeit giesst man die Ver- 
suchsfliissigkeit in eine ungefihr 500 chem. fassende Schale, 
spilt das Kélbchen mit Wasser nach und neutralisirt die 
Siiure. Man bedient sich dazu einer ungefihr 5procentigen 
Natronlauge (von der Dichte 1,059 bei 15° C.), deren Titer 
man auf die Verdauungssiiure gestellt hat, und lisst das 
n- berechnete Volumen aus einer Burette zufliessen. Alsdann 
ch hat man alle Eiweisssubstanzen, mit Ausnahme des Peptons, 
“= zu entfernen. Das Verfahren, welches sich nach meinen 
ni: eigenen und vielfachen Erfahrungen Anderer dazu am besten 


it bewahrt hat, ist folgendes. Man versetzt die Fliissigkeit mit 
- etwas essigsaurem Natron, dann mit 5 cbem. einer ungefahr 


ne |Sprocentigen, kalt bereiteten Eisenchloridlésung und neutra- 
| lisirt. Dazu wird dieselbe Lauge verwendet, mit welcher die 
freie Saure neutralisirt wurde. Man setzt sie aus einer Burette 
zu und erfaihrt so annihernd diejenige Menge Lauge, welche 
man ein- ftir allemal in jedem einzelnen Versuche braucht, 
Die Reaktion muss mit sehr empfindlichem (violetten) Lack- 
muspapier gepriift werden. Nach dem Neutralisiren fiillt man 
die Schale vollends mit Wasser an und kocht, wobei man 
en darauf zu sehen hat, dass sich das Coagulum nicht in zu 
m. ' groben Flocken abscheidet. Die Flissigkeit reagirt nach dem 
ch 9 kKochen wieder sauer und enthalt noch Eiweiss in Lésung. 
he Man lasst erkalten, setzt noch 0,5 cbem. Eisenchlorid zu, 
- [EE neutralisirt wieder sorgfaltig, ersetzt das verdunstete Wasser 
ine ' und kocht wieder. Jetzt hat man die Fliissigkeit auf noch 
mt (® in Lésung befindliches Eiweiss zu prifen. Zu diesem Zwecke 
an @® saugt man mit einer capillar ausgezogenen Pipette etwas von 
mt fe der klaren, tiber dem Niederschlag stehenden Fltissigkeit auf, 

_ bringt sie in ein kleines, etwa 5 mm. weites Reagenzglas, 
schichtet auf die Fltissigkeit eine kleine Quantitat einer 
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schwachen Lésung von Ferrocyanwasserstoff, und sieht nach, 
ob sich an der Bertihrungsstelle beider Fltissigkeiten eine weissp 
Zone bildet. Man belichtet dazu das Glas gut und hiilt es 
gegen einen dunkeln Hintergrund. Tritt der Niederschlag 
auch nach einiger Zeit nicht auf, so ist die Fallung gelungen, 
Meist ist dies jedoch noch nicht der Fall. Man wiederhojt 
dann das Verfahren, bis jede Spur Eiweiss entfernt ist, setzt 
aber immer nur einige Zehntel cbem. Eisenchlorid hinzu. 


Hat man die Fallung vollendet, so kocht man auf ein 
kleines Volumen ein, bringt den Inhalt der Schaale oline 
Verlust in einen Maasscylinder und fillt auf 250 cbem. aut. 
Man schiittelt hiufig, lisst tiber Nacht stehen, filtrirt, misst 
vom Filtrat 200 chem. ab, dampft fast zur Trockne ein und 
bringt den Rtickstand auf ein Volumen von 40 chem. Die 
Lésung hat jetzt dieselbe Concentration, als wenn sammtliche 
250 cbem. der ursprtnglichen Fltssigkeit auf ein Volumen 
von 50 chem. gebracht worden wiiren. Von dieser Pepton- 
lésung bestimmt man dann die Drehung im 2 Dm.-Robliv. 
Enthilt die Peptonlésung Zucker, so hat man, wie bereils 
bemerkt, aus einem bestimmten Volumen das Pepton mil 
Phosphorwolframsaéure zu entfernen und die fiir den Zucker 
entfallende Drehung zu der des Peptons hinzuzurechnen. 

Es ist noch zu bemerken, dass die Gesetzmissigkeil 
zwischen der Pepton- und Pepsinmenge, auf welche sich diese 
Bestimmungsmethode des Pepsins griindet, aus Ursaclien, 
welche ich hier nicht entwickeln kann, nur dann Giiltigkeil 
hat, wenn die Drehung nicht tiber 100 Minuten betragt. Fiilli 
sie héher aus, so hat man den Versuch mit entsprechend 
kleineren Pepsinmengen zu wiederholen. 

Die unter den angegebenen Verhiltnissen beobachtete 
Drehung gentigt schon fir viele Falle von vergleichenden Ver- 
suchen, und auf sie beziehen sich die von mir oben tiber das 
Verhialtniss des Pepsins zum Pepton, ferner die tiber die Ver- 
dauungshemmung durch das Thymol, sowie die bei be- 
sprechung der Concentration der Albuminlésung gemachtlen 
Avgaben. Will man die dem Pepton wirklich entsprechende 
Drehung finden, so hat man Folgendes zu _ berticksichtigen. 
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Die Drehung im 1 Dm.-Rohr ergiebt den Gehalt an Substanz 
in 100 cbem., die im 2 Dm.-Rohr also den Gehalt ftir 200 chem. 
Von der Lésung von dieser Concentration waren aber nur 
50 cbem, vorhanden. Man hat also die beobachtete Drehung 
durch 4 zu dividiren. 

Aus dieser Drehung lisst sich dann auch, mittelst der 
spec. Drehung des Eieralbuminpeptons, die Peptonmenge 
berechnen. Ftir Verdiinnungen, wie die polarimetrisch unter- 
suchten Lésungen ergiebt sich nach Bestimmungen von Pro- 
fessor Huppert und mir ()p annihernd = —65,3° = 
—3918’. Einer Drehung von 39,18‘ entspricht demnach 1 gr. 
Pepton, d. h. man findet die Menge des Peptons in Grammen, 
wenn man die wirkliche Drehung durch 39,18 oder die 
bheobachtete Drehung durch 4.39,18 dividirt. 

Um aus den gefundenen Peptonmengen die relativen 
Pepsmmengen zu berechnen, hat man die Pepsinzahlen zu 
quadriren. Man erfihrt so, in welchem Verhiiltniss die Pepsin- 
mengen in den einzelnen Versuchen zu einander stehen. Um 
einen festen Punkt ftir die Vergleichung zu gewinnen, kénnte 
man die eine oder die andere Beobachtung herausgreifen und 
dann sagen, in welchem Verhiltniss alle anderen bestimmten 
Pepsinmengen zu der des einzelnen Falles stehen. Ein solches 
Maass wire aber ganz willktirlich und desshalb unpraktisch. 
Als richtiges Maass wiire dagegen ein solches zu bezeichnen, 
auf welches man alle Beobachtungen beziehen kénnte, und 
in diesem Sinne mache ich den Vorschiag, diejenige Pepsin- 
menge als die normale zu bezeichnen, welche unter den 
veschilderten Versuchsbedingungen 1 gr. Pepton zu_ bilden 
vermag. Diese Grésse bezeichne ich als Pepsineinheit. 
Man hat dann zu ermitteln, wie viel Pepsineinheiten in der 
Volumseinheit von 1 cbem, Pepsinlésung enthalten waren, 
Bezeichnet man mit P die Pepsineinheit, mit m die direkt 
beobachtete Drehung in Minuten, mit p die Anzahl cbem. 
der verwendeten Pepsinlésung, so findet man die Anzahl der 
Pepsineinheiten nach: 


es 1 = _¥ 
 p \4.39,187~ 
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Ein Beispiel mége zur Erliuterung dienen. Es sei untey 
den angegebenen Bedingungen ein Verdauungsversuch mit 
0,25 chem. natiirlichem Magensaft angestellt worden und es 
habe sich 2%) = 75’ ergeben. Es ist dann: 











2 


P = — 4.0,229 = 0,916. 


1 ea 
0,25 \156,7 
Im Cubikcentimeter des untersuchten Magensaftes wiren 

also 0,916 Pepsinheiten enthalten. 


Auf diese Weise sind die Pepsineinheiten in meiner 
Untersuchung tiber den Pepsingehalt des Magensaftes ') be- 
stimmt worden. 


1) Schititz, Prager Zeitschrift ftir Heilkunde, Bd. 5, 5. 401, 1854, 
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Einiges liber die Eiweisskérper der Frauen- und der Kuhmilch. 
Von 


Dr. A. Dogiel. 


(Aus dem medicinisch-chemischen Laboratorium der deutschen Universitat in Prag.) 
(Der Redaktion zugegangen am 30, Juni 1885.) 


I, Der Peptongehalt der Milch. 


Die Frage tiber die Anwesenheit von Pepton in der 
Mrauen- und Kuhmileh hat in Betracht ihrer theoretischen 
und praktischen Bedeutung die Aufmerksamkeit der Forscher 
auf sich gezogen. Nachdem es F. Hofmeister?) gelungen 
war, eine Methode ausfindig zu machen, welche eine scharfe 
Trennung des Peptons von anderen Eiweisskérpern gestattete, 
konnte die Frage ihrer Lésung niher gebracht werden. Bei 
seinen Untersuchungen gelangte Hofmeister zu dem Resul- 
late, dass sowohl in der Frauen- als Kuhmilch in’ frischem 
Zustande kein Pepton enthalten sei und dass erst bei der 
Siuerung Pepton in der Milch nachweisbar wird. 


Unter Anwendung einer anderen Methode konnte nun 
aber Sehmidt-Mitilheim?) die Erfahrungen Hofmeister’s 
nicht bestétigen. Nach thm liisst sich in der Kuhmilch neben 
Casein und Albumin stets auch Pepton nachweisen. Die Menge 
des Peptons mache 0,08S—0,19°/o, im Mittel 0,13°o der Milch 
aus. Dass Hofmeister das Pepton tibersehen habe, liege 
in seinem fehlerhaften Versuchsverfahren; denn erstens werde 

1) F. Hofmeister, diese Zeitschrift, Bd. 2, S. 288, 1878. 

2) Schmidt-Miilheim, Pfliiger’s Archiv, Fd, 28, S. 287, 1882, 






























bei der Anwendung von Bleioxyd zur Fallung der Eiwejss- 
kérper auch Pepton in betrachtlicher Menge (0,1—0,2°%o) iit 
abgeschieden und zweitens sei die Biuretprobe zum Nachweiss 
des Peptons in der Milch ungeeignet, weil der Milchzuckoy 
die Biuretprobe undeutlich mache und ein in der Milch ent- 
haltener gelber Farbstoff die Biuretprobe v6éllig verhindery 
kOnne, 


Diesen Gegenstand habe ich unter Leitung des Herr 
Professor Huppert auf’s Neue einer Priifung unterzogen wid 
bin dabei so zu Werke gegangen, dass ich zuniichst die Grosse 
des Verlustes von Pepton bestimmte den man erleidet, wenn 
man Pepton in kleiner Menge Milch oder Wasser hinzugesetz! 
hat. Alsdann habe ich die so controlirte Methode zum Aul- 
suchen von Pepton in der Milch, sowie zur Priifunge des 
Schmidt-Mitilheim’schen Verfahrens bentitzt. 


lsolirung des Peptons. Die Peptonlésung, welche 
der Milch hinzugefigt wurde, gab beim Ueberschichten mil 
Ferrocyanwasserstoff keine Spur einer Triibung. Die zu den 
Versuchen verwandte Kuhmilch war frisch gemolken. — thre 
Menge betrug in den Versuchen, welche ich hier zuerst dar- 
stelle, immer 40 chem. Aus der Mischung wurden die tibrigen 
Eiweisssubstanzen mittels Eisenchlorid nach bekannter Methode 
entfernt; die Féllung galt als gelungen, wenn eine kleine 
Probe der tiber dem Niederschlag stehenden klaren Fliissigkeil 
beim Ueberschichten mit Ferrocyanwasserstoff keine Trtibung 
mehr erkennen liess. Fltissigkeit sammt Niederschlag wurden 
darauf ohne Verlust in einen Maasscylinder gebracht, bis zu 
einem bestimmten Volumen (190—250 chem.) aufgefiillt und 
unter hiéiufigem Umschiitteln bis zum anderen Tage (16 bis 
20 Stunden) stehen gelassen. Dann wurde filtrirt und vom 
Filtrat ein bestimmtes Volumen (40 cbem.) fiir die Pepton- 
bestimmung abgemessen. Aus der in diesen 40 cbem. Filtrat 
gefundenen Menge Pepton ist dann die in dem. gesammten 
Filtrat enthaltene Peptonmenge berechnet worden. 


Da es sich hier um die Bestimmung nur sehr kleiner 
Quantititen Pepton handelte, so konnte nur das colorimetrische 
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Verfahren zur Verwendung gelangen. Es sollte das Filtrat mit 
einer Peptonlésung von bekanntem Gehalt mittels der Biuret- 
‘irbung verglichen werden; zur Farbung wurde eine auf das 
Doppelte verdtinnte Fehling’sche Fltissigkeit’ bentitzt. Da 
aber die Fehling’sche Fliissigkeit in dem Milchfiltrat einen 
Niederschlag von Magnesiahydrat erzeugte, so wurde aus den 
10 cbem. Filtrat die Magnesia durch gleichzeitigen Zusatz von 
Natriumhydrat und Natriumphosphat entfernt, das Volumen 
der Mischung auf 55 chem. gebracht und filtrirt. Selbstver- 
siindlich wurde die Voluménderung bei der Berechnung des 
Peptons berticksichtigt. Die Peptonlésung war dieselbe, mut 
welcher die Milch versetzt worden war; nur wurde sie, um 
sie bei der Probe genau abmessen zu kénnen, in der Mehr- 
zal der Faille auf das Zehnfache mit Wasser verdtinnt. thr 
Gehalt an Pepton war, anniherungsweise, polarimetrisch 
bestimmt. 


Eine besondere Schwierigkeit ftir die Vergleichung der 
Farbent6ne bestand darin, dass das Milchfiltrat fast immer 
eine leicht gelbliche Farbung besass und dadurch = ziemlich 
slack von der Peptonlésung abstach. Diese Differenz der 
lirbung musste ausgeglichen werden, und das habe ich so 
cemacht, wie Professor Hofmeister bet seinen colorime- 
trischen Peptonbestimmungen. Hinter das die reine Pepton- 
losung enthaltende Glaskéistchen wurde ein ebensolches Kiist- 
chen mit Wasser gestellt, dem so viel Harn zugesetzt wurde, 
dass die Peptonlésung im durchfallenden Lichte dieselbe Farbung 
besass, wie das Filtrat. Manchmal wurde zur Correction ausser 
Harn noch eine geringe Menge Pikrinsiure oder Lackmus- 
losung beigefiigt. 


Solcherweise habe ich eine gréssere Anzahl von Pepton- 
bestimmungen in der Milch bei verschiedenem Gehalt derselben 
ausgefihrt. Es wurden dabei immer je 2 gleiche Portionen 
Milch der Untersuchung unterworfen und die Vergleichungen 
mit der Peptonlésung ftir jede Portion Milch auch zweimal 
vorgenommen. Die einzelnen Resultate sind in Tabelle I tiber- 
sichtlich zusammengestellt. 
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10,0134 | 
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Tabelle L 
3 : — —— a 
|Fliissig-| ae | dé ¥ Lon 
No. keit. |  zugesetzt. wieder gefunden. verloren. 
| ebem. gr, 9/9 gr, Mittel. 9/9 or 0, 
1 250 soaks! 0,0160. 0,0867 | | 0,0368 | 0,0147. 0,0032 0,001; 
‘eel tad ites. | tities ites es: 
2), 250 | 0,0400  0,0160 nai # 0,0358 | 0.0143  0,0042 | 0,0017 
— 
| | (.0,0386 ) | 
3 250 | 0,0400 00160, } 0.0350 0,0376  0,0150 | 0,0024  0,0010 
| | 0,0387 | | 
' | | | | 
| | | | (0,0372 | | a | 
4 | 250 | 0,0400  0,0160. 10,0372 (| 6 0367 | 0,0147 | 0,0033 | 0,0013 
| | | 
| O575 )) | 7 
dD |} 250 | 0,0640  0,0256 _ vs 0,0575 0,0230  0,0065 | 0,0026 
0,0575 ) | | 
| 0,0601 ) | a oe 
; | 950 | 0,0640 0,0256 | } 0,0242  0,0034  0,0011 
6 0 | 0,0640 | 0,0256 sone ( 0,0606  0,0242 0,0 34 | 0,001 
| | | | pee ) | 
| | 0570 | | «4 
7 250 | 0,0640  0,0256 phn 00543 0,0217 0,0097 | 0,0039 
Voi 
0,0529 } | | | 
| | : (0,035 1 | , | he | 
8 250 | 0,0426) 0.0170 Seen 0,0350 0,0140 sated 0.0030 
| | | | | 
| | 0,0324 | 
( MOF | | > } | 9 ; oy) | 45 
9 225 | 0,0426 0,0189 peed ied 0,0144 0,010 | 0,004 
| ; } eoosold| Ot = 
29! ),0398 , 1.03 3 ),0092 | 0,0041 
10 225 0,0398  0,0177 } 0,0310 0.0306 0,0136 | 0,009 | ) 
| | | 
| (.0,0299 | Ph 
QF 398 77 I; | 10,03 0133, 0,004 004 
11 225 0,0 as 0,0177 0.0303 | Oe 0,0133 , 0,0097 | 0,0044 
12. 250 | 0,0160 0,0064 | 0,0166 | 0,0162 0,0065 0 U 
_ aia iii iil Rls 
).O134 | | | 
13 250 0.0160 0,0064 pein 0,0054 0,0026 0,001 
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Fortsetzung der Tabelle L 



























‘Flissig- cn Pe hatin 
- i keit. || ee a ee iat | eames 
No. | ||  zugesetzt. | wieder gefunden } verloren. 
— | - 
| ebem. || gr. | % || gr | Mitel. | H | gr | % 
| | 
\.0,0291 | 


0,0273  0,0109  0,0047, 0,0019 


| 
0,0130 | 0,0052 0,0030 | 0,0012 


| on ' 0.0320! 0.0128 
14 || 250 0320 | 0,012 10,0257 | 
} 


| (0,0130 | 
5 || 28 










} || | 
i | 


| 
use 0,0164 | 0,0086 | 0,0054| 0,0028 





17 | 190 | 0,0218} 0,0114: ) o.0164 
1} 

IS | 200 | 0,0199) 0,0100 | aaa sane 0,0076 | 0,0047 | 0,0024 
0,( | YOT5 } AG . on 

| 10,0144 | 0248] 0.0075 | 0,056) 0,029 


te 4 


Nach diesen Zahlen ist der Verlust an Pepton unab- 
hingig von der Menge des der Milch zugesetzten Peptons; 
cr betrug unter der Voraussetzung, dass die Milch kein Pepton 
cnthélt, im Mittel 0.0053 gr. oder es gingen ftir je 100 cbem. 
Kndfltissigkeit im Mittel 0,0024 gr. Pepton verloren. 











"| 00142), 


19 190 | 0,0199) 0,0104 

























Um zu erfahren, welchen Einfluss die Milch, aus welcher 
das Pepton isolirt worden war, als solche auf den Verlust an 
Pepton austibt, habe ich noch einige Versuche angestellt, bei 
welchen bekannte Mengen Pepton statt in Milch in Wasser 
vertheilt wurden. In dieser Lésung wurde dann ein Eisen- 
oxydniederschlag erzeugt, gerade so, wie es bei der Milch 
veschehen war, das Volumen der Fliissigkeit sowie die zuge- 
<etzte Menge Eisenchlorid waren denen in den Versuchen mit 
Milch gleich. Es wurden dabei folgende Werthe gefunden: 
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Tabelle HU, 





i} 
| 


Pepton 








1 \ 
\Fliissig-| 
No. | keit. zugesetzt. 1 wieder gefunden. | verloren, 
= oon Swe —— ee ——— || ——_—___—— 
chem. | gr. | || gr. | Mittel.| % || gr. | 9} 
| | | 
| i | 0,0159 ) | i 
1 || 250 || 0,0320 aaa being, 0,0170 | 0,0068)) 0,0150 | 0,0060 
| | |‘ 0,0161 | 


| 
| | | 
| 
| 
| 





. oe een 14 0,0299/} . 0 | | | 
2 180 | 0,0392 | 0,0206 | 4 joqq ; | 0299 | 0,0157 | 0,0093 | 0,004 


| | 





In diesen zwei Versuchen belief sich der Verlust an 
Pepton also auf 0,0093 und 0,0150 gr. oder pro 100 cbem. End- 
fltissigkeit. auf 0,005 und 0,006 gr.; er erreichte und tiber- 
stieg demnach sogar die héchsten Werthe der bei der Milch 
bisher zum Vorschein gekommenen Verluste. 

Die EKinbusse an Pepton ist, wie sich vermuthen lisst, 
hauptsichlich dadurch bedingt, dass ein Theil von dem Nieder- 
schlag zurtickgehalten wird. Dass dem so ist, ergiebt sich aus 
dem Umstande, dass sich der Verlust an Pepton, wenn auch 
nicht vbllig beseitigen, doch erheblich vermindern liisst, wenn 
man den Eisenoxydniederschlag, nachdem man die Fliissigkei! 
von thm abgegossen hat noch mit Wasser auskocht. In zwei 
solchen Versuchen, welche im Uebrigen unter ganz denselben 
Umstiinden angestellt waren, wie der 2. Versuch in der 2. Tabelle. 
betrug der Verlust an Pepton nur 0,0018 und 0,0033 gr. 

Zu den bisher beschriebenen Versuchen dienten immer 
nur 40 chem. Milch. Da aber zum Aufsuchen des Peptons 
in der Milch gréssere Mengen derselben verwendet werden 
sollten, so musste noch untersucht werden, welchen Einfluss 
die Menge der Milch auf den Peptonverlust austibt. lm 
Ganzen wurden & solche Versuche, in 4 Paaren angestelil. 
Zu je 2 Paaren diente dieselbe Milch, aber in’ verschiedener 
Menge. Von den Paaren wurde immer je in einem Versuch 
der Niederschlag noch einmal ausgekocht. In der folgenden 
Tabelle sind die Verluste, welche die ausgekochten Proben 
auswiesen, mit * bezeichnet. 
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Tabelle II. 





Fliissig- | 


No.|| keit. 


| zugesetzt. 


Pepton 


wiedergefunden. 


Milch., 
verloren, 


chem, || gr. | %o er, |Mittel.) % | gr. "fo | chem, 





| | | 0,0265 ee EN ee: | 
| ies 0.0238 a 0,0102 0,0138 | 0,0054 
| | 40 


| | 0,0303 i | ( » 
| ¢ t ), ( * ‘ Q3* AD) oO. 
| 0,0195 sen 0,02 19 | 0,0150 0,00 0,0045 


| 
0,0298 0,0091 0,0094 


950 ||| 


200 


| 0,0311 





0,0027 
| 80 
| o,0195, | *°°8" | 0.0288) 0.0142 0,0109*) 0,0053 


| (0,0279 | 


330 0,0118 


0.0285 








> / 
| (0,0242 | 


997 
/|0,0231 re 


| 
0.0156 


0,0095 | 0,0155 
| | 


40 


1 
0,0061 
t 
| 
/ 


| VO208 
| 0,0305 || 9 aoe 0,0216 0,0090*| 0,0063 


40 mei 
. 10,0299 | i 


0,0279 


| 10,0238 | 
| 0,0111 0,0238 | 


' 0,0043 

| | | | | 120 
|. aaa 4ll ) 0,0258 | | ; 

26 106: , 268) 0.0179 0,0124*, 0,0082) ’ 
00 M1) o.o278 | 026 0,0179, 0,0 


| | I| | {} 


350 238 0,0068 0,0154 
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Die soeben angeftihrten Versuche beweisen, dass es ziem- 
lich gleichgtiltig ist, ob sich das Pepton in einer grésseren 
oder klemeren Menge Milch befindet; der Verlust betrigt, wenn 
der Niederschlag nicht ausgekocht wird bei 40 chem. Milech 
0.0147 gr., bei 80 chem. 0,0094, bei 120 chem. 0,0154 gr.; 
er ist hier héher als in den friiheren entsprechenden Versuchen. 
Durch Auskochen des Niederschlages lisst sich der Verlust 
um eine geringe Grésse vermindern; er macht bei 40 chem. 
0.0092, bei 80 chem. 0,0109, bei 120 chem. 0,0124 gr. aus. 
Auf 100 ebem. Endfliissigkeit gingen im Mittel aller dieser 
Versuche 0,0054 gr. Pepton verloren. 


Fasst man die bisher erlangten Erfahrungen zusammen, 
so ergiebt sich, dass beim Nachweis des Peptons in der Milch 
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immer ein kleiner Verlust statt hat und zwar hauptsiichlic) 
dadurch, dass der Eisenniederschlag Pepton zurtickhalt. Diese; 
Verlust ist bei Verwendung von Milch als Lésungsmittel des 
Peptons nahezu ebenso gross, wie wenn das Pepton aus 
wisseriger Lésung isolirt wird. Das der Milch zugesetzte 
Pepton erfihrt also bei seiner Wiedergewinnung keinen merk- 
lichen Zuwachs. Schon hieraus liisst sich der Schluss ziehen, 
dass in der Milch Pepton entweder gar nicht oder im gtinstigstey 
Falle nur in Spuren enthalten sein kénne. 


Der Gehalt der Milch an Pepton. Dieses Resultat 
ergiebt sich in noch tiberzeugenderer Weise bei der direkten 
Untersuchung der Milch auf Pepton. Ich habe ftir diesen 
Zweck frische Milch von 12 verschiedenen Kiihen verwendet, 
und zwar 2mal in der Menge von 0,5 Liter, 10mal in dev 
Menge von 1 Liter. Die Mileh wurde mit einem Volumen 
Wasser verdiinnt und wie in den fritheren Versuchen iil 
Kisenchlorid ausgefiillt; in 8 der 12 Proben ist der Nieder- 
schlag noch mit Wasser ausgekocht worden. In den Filtraten 
war das Pepton aufzusuchen. Da nach den bisherigen E- 
fahrungen bestenfalls nur Spuren von Pepton zu erwarten 
waren, so waren die grossen Volumen der Filtrate ftir den 
direkten Nachweis des Peptons nicht geeignet, das etwa_ vor- 
handene Pepton musste daher auf ein kleineres Volumen 
gvebracht werden. Anderseits war zu bedenken, dass dic 
Reaktion mit Ferrocyanwasserstoff doch auch thre Grenzeu 
hat, dass also in den Filtraten noch der Fallung entgangene 
Spuren von Eiweiss enthalten sein konnten, welche zumal bei 
dem starken Salzgehalt der Fliissigkeit, durch das Reagens 
nicht mehr angezeigt wtiirden. In concentrirter Lésung hiitten 
sie aber sehr wohl eine Biuretreaktion geben und so zur Ver- 
wechslung mit Pepton ftthren kénnen. Diese Reste der Eiweiss- 
substanz musten daher vor der Anstellung der Biuretprobe 
entfernt werden. 


Diese beiden Zwecke konnten in folgender Weise erreicli! 
werden. Das jeweilige Filtrat wurde nach Zusats von 0,1 Volumen 


ho 


concentrirter Salzsiure mit Phosphorwolframsiiure vollsténdig 
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ausgefallt, der Niederschlag auf einem kleinen Filter gesammelt 
und mit verdtinnter Schwefelséiure (1:20) gewaschen, bis kein 
Milchzucker mehr nachweisbar war, der ja, nach Sehmidt- 
Miilheim, die Biuretprobe stéren soll. Der Niederschlag 
wurde darauf mit wenig Wasser vollstindig vom Filter weg- 
vespult und in Natronlauge gelést; das Volumen der Lésung 
betrug 40—50 cbhem.; sie besass eine hellgelbe Farbe und 
cab sowohl mit Fehling’scher Fltissigkeit als auch direkt 
mit Kupfersulphat und Natronlauge eine mehr oder weniger 
deutliche Biuretreaktion. Da diese, wie bemerkt, von anderen 
Kiweisssubstanzen als von Pepton herrtihren konnte, so wurde 
die Faillang mit Eisenchlorid wiederholt. Es wurde die Phosphor- 
wolframsiure durch Chlorbaryum entfernt und das Filtrat 
durch einen kleinen Ueberschuss von Schwefelsiure von dem 


liberschtissigen Baryt befreit. Die Entfernung des Baryts war 


darum noéthig, weil Ferrocyanwasserstoff auch mit Baryt einen 
Niederschlag giebt. Die Fltissigkeit wurde dann = mitsammt 
dem Baryumsulphat mit wenig Eisenchlorid (héchstens einige 
ebem.) behandelt. Liess sich jetzt in einer kleinen Probe der 
so erhaltenen klaren Fltissigkeit mit Ferrocyanwasserstoff keine 
Triibung mehr erhalten, so wurde filtrirt und mit dem Filtrat 
dic Biuretprobe angestellt. In keiner der 12 verschiedenen 
Proben wurde mit Fehling’scher Flissigkeit oder 
nit Kupfersulphat und Natronlauge eine Spur einer 
biuretfirbung wahrgenommen, auch nicht in einer 
lOem. dicken Schichte (im Glaskéstchen). Die Fliissigkeit bot 
nichts weiter dar, als eine kaum wahrnehmbare  griinlich- 
hblaue Farbung am Meniscus. Genau dieselbe Farbung konnte 
aber erhalten werden, wenn statt mit dem Milchfiltrat mit 
Wasser die Biuretreaktion angestellt wurde. In beiden Fiéllen 
waren die Proben einander so ahnlich, dass sie sich mit 
cinander verwechseln liessen. 

Die Untersuchung der Frauenmilch fiihrte zu keinem 
anderen Resultate als die der Kuhmilch. Von dieser habe 
ich 4 Versuche mit je 500—660 chem. angestellt.') Die Mileh 


") Das tiberaus reiche Material an Frauenmilch, welches ich zu 
ineiner Untersuchung benutzen konnte, habe ich dem freundlichen Ent- 
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wurde ebenso behandelt wie die Kuhmilch, nur wurde nach 


der Faillung mit Eisenchlorid nicht mit Ferrocyanwasserstoff 
auf Spuren Eiweiss gepriift, sondern mit Phosphorwolframsiiure 


oder, da Metaphosphorsiiure das Pepton nicht fallt, mit dieser, 
Diese Abweichung von dem gewodhnlichen Verfahren erwies 
sich darum als néthig, weil die Fliissigkeit bei der Priifung 
mit Ferrocyanwasserstoff einen Niederschlag von Berlinerblay 
gab. Der Milchzucker, an welchem die Frauenmilch ja 
reicher ist als die Kuhmich, hatte Eisenoxyd in Lésung  ge- 
halten. In keinem Falle wurde zuletzt eine violette Firbune 
erhalten; die eiweissfreie Fltissigkeit wurde, wie die von der 
Kuhmileh, nur blaiulich griin. 

Der Ausfall meiner Untersuchung berechtigt 
also nicht zu der Annahme, dass die frische Frauen- 
und Kuhmilch Pepton enthalt. 


Das Schmidt-Mtilheim’sche Verfahren. Meinem 
negativen Befund steht der positive von Schmidt-Mtilheim 
entgegen. Es bleibt nun noch zu _ prifen tbrig, weshalb 
unsere Resultate verschieden ausgefallen sind. Schmidt- 
Miitheim ftihrte den Nachweis des Peptons in folgender 
Weise. Es wurden 20—40 chem. Milch mit dem gleichen 
Volumen Wasser verdtinnt, mit Kochsalz gesittigt und = ein 
dem Gemisch ungefiihr gleiches Volumen, von 1 Volumen Eis- 
essig mit 5 Volumen concentrirter Kochsalzlésung hinzuge- 
fiigt. Das Filtrat, welches mit Blutlaugensalz keine Spur einer 
Triibung erkennen liess, wurde mit Phosphorwolframsiiure 
versetzt. Der Niederschlag gesammelt, gewaschen, und_ in 
Natronlauge gelést. Die Lésung gab mit Kupfersulphat Biuret- 


gegenkommen des Direktors des Prager Findelhauses, Hrn. Professor 
Epptein zu verdanken. An die Findelanstalt werden alle diejenigen 
im Gebirhaus geborenen Kinder abgeliefert, welche die Miitter niclit 
selbst zu sich nehmen, Aus der Anstalt werden sie an Frauen yor 
Lande in Pflege gegeben. Diese haben sich vor der Uebernahme der 
Kinder als gentigend milchreich auszuweisen, und pflegen, ehe sie sic 
vorstellen, die Milch sich stauen zu lassen. Es konnten so von mehreren 
Frauen mit Leichtigkeit 500 cbem. und mehr Milch auf einmal gewonnen 
werden. 
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firbung. Sehmidt-Mitilheim fasste also eine Substanz, 
welche in essigsaurer Lésung mit Ferrocyankalium § keinen 
Niederschlag gab, durch Phosphorwolframsiiure gefillt’ wurde 
und die Biuretfirbung zeigte als Pepton auf. Man _ kénnte 
dieser Anschauung beipflichten, wenn die Priifung mit Blut- 
laugensalz unter den gegebenen Verhiiltnissen verlisslich wire. 
Allein das ist sie nicht; bei Gegenwart von viel Salz entgehen 
kleine Mengen Eiweiss der Fallung mit Ferrocyanwasserstoff; 
um solche kleine Mengen handelt es sich aber in dem vor- 
liegenden Falle. Es bleibt also fiir die Charakterisirung der 
Substanz als Pepton nur die Fiallbarkeit derselben durch 
Phosphorwolframsiure und die Biuretfirbung tibrig. Diese 
sind aber allen Eiweisskérpern eigenthitimlich. 


Nachdem ich mich davon tiberzeugt hatte, dass man 
mittels Eisenchlorid alle Eiweisskérper aus der Milch, mit 
Ausnahme des Peptons, entfernen kann, habe ich dieses Ver- 
fahren auch zur Untersuchung der von Schmidt-Mitilheim 
als Pepton aufgefassten Substanz angewandt. Ich habe dazu 
zweimal je 100 cbem. frische Kuhmilch in Arbeit genommen. 
Jede Portion wurde mit einem Volumen Wasser verdtinnt, 
mit 175 cbem. der Mischung von Eisessig und concentrirter 
Kochsalzlésung versetzt, und die Fliissigkeit nach einigem 
Stehen filtrirt, das Filtrat erschien voéllig klar und hatte eine 
strohgelbe Farbe. Jetzt sollte mit Phosphorwolframsiure ge- 
fillt werden. Da aber die Eiweisskérper durch Phosphor- 
wolframsiure bei Gegenwart von Essigséiure nur unvollstaindig 
abgeschieden werden, so wurde die Fliissigkeit vorher noch 
mit 0,1 Volumen concentrirter Salzsiure versetzt. Der reich- 
liche flockige Niederschlag wurde auf einem Filter gesammelt, 
mit verdtinnter Schwefelsiure (1:20) gewaschen, zuletzt in 
Natronlauge gelést, und die Lésung auf 50 chem. aufgefillt. 
Das Filtrat davon besass eine intensiv gelbe Farbe und nahm 
(in einer Probe) auf Zusatz sowohl von Kupfervitriol als von 
Fehling’scher Lésung eine blaue Fairbung an, welche jedoch 
nach einiger Zeit einer ziemlich deutlichen rosenrothen wich. 
Die Fliissigkeit wurde nun, nach Entfernung der Phosphor- 
wolframsiéure in beschriebener Weise, mit Eisenchlorid (4 cbem.) 
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behandelt und dabei eine farblose Fliissigkeit gewonnen, welche 
mit Ferrocyanwasserstoff keine Spur einer Triibung mehr zeigte, 
Auf Zusatz von Natronlauge und Kupfersulphat nahm sie cine 
leicht grtinlich-blaue Farbung ohne die geringste Spur eines 
rosenrothen oder violetten Tones an; diese Firbung anderte 
sich auch im Verlauf mehrerer Stunden nicht. 

Ks kann daher keinem Zweifel unterliegen, dass dic 
Substanz, welche Schmidt-Mtlheim ftir Pepton gehalten 
hat, nur ein Rest der gewoéhnlichen Eiweisskérper der Milch 
gewesen ist. Es liisst sich also im Einklang mit meinen 
anderen Erfahrungen auch durch das Schmidt-Mtlheim’ sche 
Verfahren kein Pepton in der Milch nachweisen. 


Das Lactoprotein. Wenn man aus der Milch das 
Casein durch Séure, das Albumin durch Kochen entfernt, 
bleibt. bekanntlich noch Eiweisssubstanz in Lésung. Woraus 
diese besteht, dartiber gehen die Meinungen noch auseinander. 


Manche halten sie fiir einen peptonartigen K6érper oder, wie 


Struve'), gradezu fiir Pepton. Gegen diese Meinung hat 
man jedoch geltend gemacht, und Struve?) thut das selbst, 
dass die Fillung der Eiweiskérper der Milch keine ganz voll- 
stiindige ist, und deshalb halten Andere die fragliche Sub- 
stanz fiir einen Rest Casein oder Albumin. Dass es sicli 
jedoch dabei keineswegs um Pepton handelt, ergiebt sich aus 
folgender Untersuchung. 

Es wurden 100 ecbem. ganz frische Kuhmilch auf 2 Liter 
verdiinnt, mit Essigsiure bis zum Beginn eines Niederschlages 
versetzt, dann noch 1/2 Stunde mit einem lebhaften Strome 
Kohlensiure behandelt. Das wasserklare Filtrat wurde zum 
Kochen erhitzt. Bei nochmaligem Filtriren wurde eine leichi 
opalisirende Fliissigkeit erhalten, welche mit Salzsiure und 
Phosphorwolframsiure ausgefiallt wurde. Diesen Niederschlag. 
in welchem sich durch die Biuretprobe leicht Eiweiss nacli- 
weisen liess, verarbeitete ich in der mehrfach angegebenen 
Weise und erhielt zuletzt ein kleines Volumen einer kaw 


1) Struve, Journal far praktische Chemie [2], Bd. 29, 8. 73. 1884. 
2) Struve, daselbst S. 84, 
























603 





velblichen Fltssigkeit, welche nun keine Spur einer Biuret- 
firbung mehr gab. — Diesen Versuch habe ich noch einmal 
mit demselben Erfolge wiederholt. 

Das Gesammtresultat der vorstehenden Untersuchung 
liisst sich dahin zusammenfassen, dass in der Milch mit den 
scharfsten und besten Methoden kein Pepton aufgefunden 
werden kann, dass also die Milch kein Pepton enthalt, 
oder wenn dennoch, nur in so geringen Spuren, dass es sich 
dem Nachweis entzieht. Zwischen der Frauen- und der Kuh- 
milch findet in dieser Hinsicht kein Unterschied statt. 























II, Vergleichung der Frauen- und der Kuhmilch, 





Bei der Priifung der Milch auf Pepton habe ich nicht 
blos die Kuhmilch, sondern auch die Frauenmilch in den 
Bereich der Untersuchung gezogen. Eine derartige Vergleichung 
der beiden Milchsorten habe ich noch auf einige andere Punkte 
ausgedehnt in der Absicht, diejenigen Umstinde aufzusuchen, 
welche die Verschiedenheit der beiden Milchsorten bedingen. 
Von den wenigen Resultaten, welche ich im Folgenden mit- 
zutheilen habe, hoffe ich, dass sie eine brauchbare Unterlage 
fir die weitere Bearbeitung der Frage abgeben k6nnen. 


A. Die Caseine. 





Das Hauptgewicht muss bei der Bearbeitung der gestellten 
Aufgabe jedenfalls auf eine Vergleichung der Caseine beider 
Milchsorten gelegt werden. Ein dieselbe betreffender wichtiger 
Punkt, nimlich die Faillbarkeit des Frauenmilchecaseins 
durch Saure, hat bereits durch die gleichzeitigen Unter- 
suchungen von E. Pfeiffer’) und J. Schmidt?) seine Er- 
ledigung gefunden. 


1) E. Peiffer, Berliner klinische Wochenschrift, 1882, Nr. 44, 
S. 666. — Zeitschrift fiir analytische Chemie, Bd. 22, S. 14. 1883. — 
Jahrbuch fiir Kinderheilkunde, N. F., Bd. 19, S. 463; im Auszug Zeit- 
schrift fiir analytische Chemie, Bd, 23, S.445. 1885. 

2) J. Schmidt, Materialien zur Erklarung der Eigenschaften der 
Frauen- und Kuhmilch, Dissertation. Moskau 1882. (Russisch.) 
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Von diesen zwei Methoden beschreibe ich die Schmidt's 
noch einmal, weil sie die Aehnlichkeit beider Caseine in noch 
liberraschenderer Weise darthut, als die Pfeiffer’s, und weil 
ich sie selbst mehrfach benttzt habe. 

Schmidt hat 20 cbem. Milch auf das Zehnfache ver- 
diinnt, auf 40° erwirmt, tropfenweise mit 0,4 procentiger Essig- 
siure versetzt, bis ein kérniger Niederschlag entstand, dann 
noch 2 Stunde lang Kohlenséiure eingeleitet und 20—24 
Stunden stehen lassen. Die Fillung ist, wie es scheint, 
quantitativ. Das Verfahren von Schmidt ist also dem von 
Hoppe-Seyler fiir die Kuhmilch ganz analog. Man kénnte 
demnach sagen, dass sich in dieser Hinsicht das Casein aus 
der Frauenmilch wie das der Kuhmilch verhalt, wenn nicht 
sowohl nach der Methode von Pfeiffer als nach der von 
Schmidt zur Gewinnung eines Niederschlags das Erwarmen 
der Milch néthig wire, wovon ich mich selbst tiberzeugt habe. 
Der Unterschied ist jedoch kein principieller, das Casein viel- 
mehr auch bei gewodhnlicher Temperatur fallbar, wie aus 
folgender Erfahrung von Struve') hervorgeht. Derselbe dia- 
lysirte Frauenmilch in Thierblase gegen Chloroformwasser 
und erhielt dabei ein vollkommen klares, alkalisches Diffusat, 
welches nach vorsichtigem Anséuern mit verdtinnter KEssig- 
siiure und nach dem Durchleiten von Kohlensiure einen Nieder- 
schlag von Casein gab. Es scheinen also beim Fiillen des 
Caseins aus der nativen Milch Substanzen, welche bei der 
Dialyse zurtickbleiben, das Auftreten des Niederschlags zu 
verhindern oder ihn der Wahrnehmung zu entziehen. 


Bei dem Verfahren von Pfeiffer sowohl wie dem von 
Schmidt fallt das Casein aus der Frauenmilch immer in 
feinen und zarten, keineswegs in so grossen und derben Flocken 
aus, wie aus der Kuhmilch. Ich habe nun zu ermitteln ver- 
sucht, wodurch der Unterschied in der Grésse und Consistenz 
der Caseinflocken bedingt sein kénnte. Die verschiedene Con- 
centration macht ihn, wie bekannt und wie ich selbst erfahren 
habe, nicht aus. Dagegen hat der Salzgehalt einen gewissen 


1) Struve, aa. O., Bd. 29, S. 111. 1884, 
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Einfluss. Die Frauenmilch enthalt im Verhéaltniss zu den Ei- 
weissk6rpern weniger Salze als die Kuhmilch. Ich habe nun 
unter Bentitzung der von Bunge ermittelten Zusammensetzung 
der Milchasche den Gehalt der Frauenmilch an einzelnen Salzen 
auf dieselbe Héhe gebracht wie den der Kuhmilch, und dann 
das Casein gefallt. Es kamen von Salzen der Reihe nach 
und zwar auf 50 cbem. Milch in folgender Menge zur Ver- 
wendung: Chlornatrium (1 cbcem. gesiittigte Lésung), Chlor- 
calcium (2,8 cbem. einer Viertelnormallésung), zweifach saures 
Kaliumphosphat (4,3 cebem. Viertelnormallésung) und endlich 
einfach saures Natriumphosphat (ebenso viel wie vom zwei- 
fach sauren Phosphat und die zur Ueberftihrung des Salzes 
in zWeifach saures erforderliche Menge Essigséiure). Die Milch 
wurde auf das Vierfache verdtinnt, mit der ausprobirten, zur 
Fillung néthigen Menge Essigsiure, in einer zweiten Reihe 
mit Salzsiure versetzt und nach Schmidt weiter behandelt. 
In allen acht Proben bildeten sich grobflockige, schnell zu 
Boden sinkende, wenn auch nicht ganz so compacte Nieder- 
schliige wie in Kuhmilch. Aus diesen Versuchen ist also 
ersichtlich, dass die Caseinniederschlige aus Frauenmilch bei 
einem erhdhten Salzgehalt denen aus Kuhmilch ganz ahnlich 
werden. 

Nachdem es mdglich geworden war, das Frauencasein 
nach wesentlich derselben Methode und ebenso unverindert 
aus der Milch abzuscheiden wie das Kuhcasein, habe ich beide 
Caseine in ihrem Verhalten zu Reagentien mit einander 
verglichen. Ein Versuch dazu wurde bereits von Biedert!) 
zu einer Zeit gemacht, als man das Casein der Frauenmilch 
noch nicht zu isoliren wusste. Biedert verglich diese beiden 
Milcharten direkt mit einander, oder die Alkoholniederschlage 
derselben oder endlich Lésungen dieser zum Theil unléslich 
cewordenen Niederschlige in Alkali. Diese Bestrebungen 
konnten begreiflicher Weise zu keinem befriedigenden Resultat 
fiihren. 
1) Biedert, Untersuchungen tiber die chemischen Unterschiede 


der Menschen- und Kuhmilch. Dissertation. Giessen 1869; 2. Aufl, Stutt- 
gart 1884. — Virchow’s Archiv, Bd. 60, S, 352. 1874. 
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Das Kuhecasein zu diesen Versuchen habe ich nach 
Hoppe-Seyler dargestellt und durch Decantiren chlor- und 
zuckerfrei gewaschen. Zur Darstellung des Frauencaseins habe 
ich die Methoden von Pfeiffer und Schmidt combinirt. 
Es wurde nimlich mit kleinen Quantitéten Milch die zum 
Fallen des Caseins erforderliche Saéuremenge ermittelt, die 
Milch, welche gefiallt werden sollte, hier ohne Salzzusatz, auf 
das Vierfache verdiinnt, auf 40° erwirmt, mit der berechneten 
Menge Séure versetzt und mit Kohlensiiure behandelt. Es 
wurde stets Salzsiure zum Fallen verwendet, jedoch in 
grosserer Verdtinnung, als Pfeiffer angiebt, weil sich die 
verdtinntere besser zum Ausprobiren der néthigen Siuremenge 
eignet. Die Saiure, welche Pfeiffer verwendet, ist ungeféihr 
sechstelInormal; ich habe mich entweder doppelt so verdiinnter 
oder auch zehntelnormaler bedient. Von der '/10-Séure habe 
ich in den folgenden und vielen anderen Versuchen auf 
100 cbem. Milch durchschnittlich 20 chem. (= 0,075 gr. HCl) 
verbraucht mit Schwankungen von 1 cbem. dartiber und 
darunter. Wenn man den Siéurezusatz von vornherein richtig 
getroffen hat, ist das Einleiten von Kohlensiéiure wohl tiber- 
fliissig, aber es hat dann doch noch den Vortheil, dass die 
Milch fortwaihrend gemischt wird und in allen Sehichten die 
gleiche Temperatur besitzt. Auch dieser Niederschlag wurde 
chlor- und zuckerfrei gewaschen und dazu centrifugirt, jedoch, 
zur Verhttung der Faéulniss, unter Zusatz einer kleinen Menge 
Aether. 

Endlich wurden die beiden Caseine in gelinder Warme 
in der gerade hinreichenden Menge Natronlauge gelést und 
zur Entfernung eines Restes von Fett durch nasse Filter filtrirt. 
Die Filtrate waren immer trtib. Besassen sie noch schwache 
alkalische Reaktion, so wurden sie mit einem kleinen Ueber- 
schuss von Essigsiiure versetzt und nochmals filtrirt. 

Die Lésungen zeigten nun folgendes Verhalten. Das 
Frauencasein gab mit Alkohol eine sehr geringe Triibung, bei 
eleichzeitiger Gegenwart von etwas Kochsalzlésung einen fein- 
kérnigen Niederschlag; mit Tannin gab es einen gallertartigen 
Niederschlag, der sich in Natron und Ammoniak léste, dagegen 
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nicht in Séuren. Chlorcalcium erzeugte in der Kalte eine 
Tribung, beim Kochen einen reichlichen Niederschlag, der 
beim Erkalten blieb. Magnesiasulphat bewirkte in der Kalte 
eine sehr schwache Trtibung, beim Kochen einen feinflockigen 
Niederschlag, welcher im Gegensatz zu dem Calciumnieder- 
schlag wieder verschwand. Mit essigsaurem Blei wurde ein 


erober, im Ueberschuss unldéslicher, aber in Natron, sowie in 


[ssigsiure léslicher Niederschlag erhalten; schwefelsaures Kupfer 
cab einen im Ueberschuss unléslichen, in Natron und in ver- 
diinnter Schwefelsiure léslichen Niederschlag, salpetersaures 
Silber einen im Ueberschuss unléslichen, in Ammoniak und 
in Essigsiiure léslichen Niederschlag ; salpetersaures Quecksilber- 
oxyd und Quecksilberchlorid gaben Niederschlige, die sich 
nicht im Ueberschuss, wohl aber in Natron, sowie in Essig- 
siure lésten. Ejisenchlorid erzeugte einen in Natronlauge lés- 
lichen, aber in Salzsiiure selbst beim Kochen  unléslichen 
Niederschlag. 

Das Kuheasein verhielt sich ebenso wie das Frauen- 
casein; nur schien sich der Bleiacetatniederschlag ein wenig 
int Ueberschuss des Reagens und der Kisenchloridniederschlag 
elwas in heisser Salzsiure zu lésen. Diese Abweichungen in 
den Reaktionen sind zu geringfiigig, als dass man daraus eine 
einzliche Verschiedenheit der beiden Caseine ableiten kénnte. 

Mit dem Casein habe ich noch ein Natronalbuminat ver- 
clichen. Es wurde in folgender Weise aus einem Serumalbumin 
bereitet, welches durch Magnesiumsulphat véllig vom Globulin 
befreit war. Die salzhaltige Loésung wurde mit Wasser ver- 
diinnt, unter Zusatz der néthigen Menge Séiure durch Kochen 
coagulirt, der Niederschlag mit heissem Wasser salzfrei ge- 
waschen und dieser endlich in einem geringen Ueberschuss 
verdiinnter Natronlauge in der Wirme gelést. Die Lésung 
wurde mit einem kletnen Ueberschuss von Essigsiure versetzt 
und die neutrale Flissigkeit filtrirt. 

Die Lésung gab mit Alkohol eine Trtibung, welche sich 
beim Stehen als flockiger Niederschlag absetzte; der Nieder- 
schlag war jedenfalls wegen des relativ starken Salzgehalts 
der Lésung entstanden. Tannin schied eine Gallert ab, welche 
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sich in Natronlauge, aber auch in viel Essigsiure léste, was 
bei den Caseinen nicht der Fall war. Chlorcalcium lieferte 
in der Kalte eine Tribung, beim Kochen einen reichlichen 
flockigen Niederschlag. Magnesiumsulphat erzeugte in der 
kiélte eine kaum merkliche Tritbung, beim Kochen einen 
flockigen Niederschlag, der beim Erkalten nicht wieder ver- 
schwand und sich auch nicht in Essigsiure liste, wihrend 
das Magnesiumeaseinat beim Erkalten der Fliissigkeit wieder 
in Lésung ging. Essigsaures Blei erzeugte einen  reichlichen, 
in Natron und in Essigsiiure, aber, im Gegensatz zum Casein, 
auch im Ueberschuss des Reagens  léslichen Niederschlag. 
(Giegen Kupfersulphat, Silbernitrat, Quecksilbernitrat und 
Quecksilberchlorid verhielt sich das Albuminat wie das Casein. 
Der Ejisenchloridniederschlag, der beim Casein in Salzsiiure 
unléslich war, léste sich hier in Salzsiure und in Essigsiiure, 

Die Differenzen zwischen dem Albuminat und dem Casein 
sind also bei Weitem betrachtlicher als die zwischen den beiden 
Ciaseinen, so dass man schon deshalb das Albuminat, welches 
zu den Versuchen diente, mit dem Casein nicht identificiren 
konnte. 

Endlich habe ich auch auf Frauenmilch direkt die an- 
veftihrten Reaktionen angewendet, hauptsiichlich deshalb, weil 
Biedert diese unreine Caseinlésung zu seiner Untersuchung 
bentitzt hat. Es ergaben sich dabei einige im Folgenden aul- 


eezihlte Abweichungen von den Reaktionen des Caseins. 


Die Frauenmilch habe ich vorher mit Essigséure neutra- 
lisirt. Sie wurde durch Alkohol viel leichter gefallt als dic 
reine Caseinlésung; Chlorealecium, sowie Magnesiumsulphat 
gaben beim Kochen mit der Milch keine Niederschlige, und 
der Quecksilberchloridniederschlag aus der Milch war zwar in 
Kssigsiure etwas léslich, in Natronlauge aber unléslich. Die 
leichtere Fallbarkeit der Milch durch Alkohol liesse sich schon 
aus der Anwesenheit der Krystalloidsubstanzen in der Mileh 
erkliren. Ein geringer Calcium- und Magnesiumniederschlag 
konnte in dem triiben Medium wohl tibersehen werden. Das 
abweichende Verhalten des Quecksilberchloridniederschlages 
koOnnte auf die Gegenwart anderer Substanz bezogen werden: 
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Die Vergleichung der beiden Caseine habe ich noch auf 
einige andere Eigenschaften ausgedehnt. 


Wenn man Casein in Wasser suspendirt und durch vor- 
sichtigen Zusatz von Natronlauge lést, so zeigt die Fliissigkeit 
alsbald saure Reaktion, die an Stirke, je mehr Casein in 
Lisung geht, anfangs zu-, dann wieder abnimmt und endlich 
einer vollig neutralen Platz macht. Diese Erscheinung lasst 
sich am einfachsten durch die Annahme erkliren, dass das 
Casein ein sauer reagirendes lésliches saures und ein neutral 
reagirendes normales oder neutrales Salz bildet. Beide Caseine 
verhalten sich in dieser Hinsicht gleich. 


Erwirmt man eine vdllig neutrale Casein- 
ldsung, so trtibt sie sich. Die Triibung trat in einer 
Probe bei ungefihr 44° auf und war in der Siedehitze am 
stiirksten. Beim Erkalten verschwindet die Trtiibung wieder, 
vollstindig, wenn das Erhitzen nicht sehr lang gedauert hat. 
Kin eigentlicher flockiger Niederschlag entsteht nicht. Schwach 
alkalische Lésungen zeigen diese Erscheinung nicht oder nur 
in geringem Grade. Auch in dieser Hinsicht unterscheiden 
sich die beiden Caseine nicht von einander. 


Ich habe ferner neutrale Lésungen beider Caseine in 
Pergamentschliuchen der Dialyse unterworfen. In beiderlei 
Proben gingen binnen 24 Stunden nur Spuren Eiweisssubstanz 
in das Aussenwasser tiber. Das Eiweiss war erst nach dem 
Kindampfen der Fltissigkeit auf ein kleines Volumen nach- 
weisbar; aber auch dann gab Phosphorwolframséure in der 
mit Salzsiiure versetzten Fltissigkeit keinen Niederschlag, son- 
dern nur eine Trtibung. 


Von besonderer Bedeutung scheint mir in der vorliegenden 
Frage auch das Verhalten der Caseine bei der Pepsinver- 
dauung zu sein. Das Casein der Kuhmilch unterscheidet sich 
hierbei insofern von den meisten anderen Eiweisssubstanzen, dass 
es einen in der Verdauungssalzsiiure unléslichen Niederschlag 
von Nuclein giebt. Ganz ebenso verhielt sich auch das Casein 
der Frauenmilch; die Lésung desselben triibt sich bei der Ver- 
dauung mit der Dauer des Versuchs immer mehr und mehr 
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und kann endlich schwach gelatinds werden; der entstandene 
Niederschlag lést sich leicht beim Uebersattigen mit Natronlauge. 


Die Verdauungsversuche habe ich noch von einem andery 
Gesichtspunkte aus unternommen. Identische Eiweisskérper 
mussen, wenn sie unter gleichen Verhaltnissen verdaut werden, 
auch nach Menge und Art gleiche Produkte liefern. Ob dieser 
Fall eingetreten ist, dartiber kann man sich in einfacher Weise 
dadurch Auskunft verschaffen, dass man das gebildete Pepton 
isolirt und seine Menge polarimetrisch bestimmt. 

Diesen Versuch habe ich mit den beiden Caseinen aus- 
geftihrt. Das Kuhcasein wurde aus der Milch einfach durch 
Salzsiure gefallt, das Frauencasein nach der oben beschriebenen 
Pfeiffer-Schmidt’schen Methode mit der Modification, dass 
der Flissigkeit auf 50 chem. Milch 1 chem. geséttigte Koch- 
salzlésung zugesetzt wurde. Beiderlei Niederschlige wurden 
durch Decantiren vollig zuckerfrei gewaschen; bei dem unter 
Salzzusatz gefallten Frauencasein ftihrt das Decantiren schneller 
zum Ziele als das Centrifugiren. Der Niederschlag wurde mil 
Natronlauge in neutrale Lésung gebracht und durch nasse 
Filter filtrirt. Es kam nun darauf an, den Gehalt der Lésungen 
an Casein méglichst bald zu ermitteln, und ich. glaubte, dass 
sich dieser Zweck noch am besten durch Feststellen des Stick- 
stoffs erreichen liesse. Demgemiiss wurde eine abgemesserie 
Menge von jeder der Lésungen in einem Trockenglischen bei 
100° verdunstet und mit mehreren Portionen des gewogenen 
Rtickstandes Stickstoffbestimmungen nach Dumas ausgeftihrt. 
Auf 15,75 gr. Stickstoff wurde 100 gr. Casein gerechnet. 

Bei den Verdauungsversuchen selbst wurden alle Be- 
dingungen gleich gehalten (Volumen und Caseingehalt der 
Lésung, Gehalt an freier Siure, Temperatur, Dauer des Ver- 
suchs, Art und Menge des Pepsins). Es ist nicht schwer, die 


Versuchsbedingungen unter sich gleich zu machen, bis aul 
den Gehalt der Fliissigkeiten an freier Saiure. Gerade hieraut! 


kommt aber sehr viel an, weil die Menge des Peptons ab- 
hingig ist von der der freien Saiure. Die Schwierigkeiten liegen 
darin, dass sich, nach Mittheilung des Herrn Professor Huppert, 


auch die an das Casein gebundene Menge Séure bei der Ver- 





ne 
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dauung wie freie Siure verhilt, und dass sich diese Saure- 
menge nur unsicher bestimmen liess. Zum Fallen des Caseins 
aus seiner neutralen Lésung braucht man gerade so viel Salz- 
siure, als zum Lésen des entstandenen Niederschlags. Es ist 
also die Halfte der vom Beginn der Fallung bis zur Loésung 
verbrauchten Salzsiure als freie Séure zu rechnen; werden 
diese beiden Grenzpunkte nicht scharf genug bestimmt, so 
macht sich der Fehler bei der Ausbeute an Pepton bemerk- 
lich. Im Uebrigen wurden die Versuche, die Isolirung des 
Peptons und seine Bestimmung, so ausgeftihrt wie E. Schiitz *) 
in der Beschreibung seiner Methode der Pepsinbestimmung 
angegeben hat. 


In zwei solchen, mit verschiedenem . Material unter- 
nommenen Versuchen wurde ftir das Pepton beobachtet bei 
dem Casein der 

Frau: Kuh: 

Qap = —60,5’ — 66,9 
3 — 38,0' ies 31,8° 

Summe: —98,b' — 98,7’. 


Die Differenzen zwischen den einzelnen Bestimmungen 
des Peptons aus dem Frauen- und Kuheasein sind zwar 
bedeutender als zwischen zwei je ein Paar bildenden Einzel- 
versuchen, aber sie sind in entgegengesetztem Sinne aus- 
vefallen und gleichen sich aus. Dass die Versuche keine 
eréssere Uebereinstimmung zeigen, lisst sich sehr wohl aus 
der Unsicherheit der Séuredosirung erklaren. 


Ein ganz bestimmtes Urtheil tiber diese Angelegenheit 
wird sich freilich erst aus einer grésseren Anzahl ahnlicher 
Versuche gewinnen lassen. Dass es mir meine Zeit nicht 
vestattet hat, sie selbst anzustellen, bedaure ich um so mehr, 
als das Studium der Zersetzungsprodukte eines Eiweissk6érpers 
mindestens ebenso werthvolles Material zur Beurtheilung seiner 
Natur liefert, als die Kenntniss seiner Reaktionen und seiner 
Zusammensetzung. Trotz der geringen Zahl der Versuche 
glaube ich es jedoch als sehr wahrscheinlich betrachten zu 


1) E. Schiitz, diese Zeitschrift, Bd. 9, S 576. 
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durfen, dass die beiden Caseine bei der Pepsinverdauung die- en 
selben Peptone in gleichen Mengen liefern. ve 
Aus der Gesammtheit der gewonnenen Resultate [iiss Mi 
sich wohl ohne Zweifel folgern, dass der als Casein bezeich- Wi 
nete Eiweisskérper der Frauenmilch nicht blos wirklich ein Ve 
Casein ist, sondern dass auch die beiden Caseine einander au 
mindestens so nahe stehen, wie Eiweisssubstanzen derselben 
Gattung, z. B. die Albumine. 
de 
B. Andere Eiweisskoérper. Verdaulichkeit der Milch. wT 
Wenn sich nun das verschiedene Verhalten der beiden . 
Milcharten schwerlich auf eine wesentliche Verschiedenheit der e 
beiden Caseine zurtickftihren lisst, so kénnte es u. A. daran we 
liegen, dass die Frauenmilch noch ganz andere Substanzen ent- - 
halt als die Kuhmilch, oder die gleichen, jedoch in anderen a 
Verhaltnissen. ‘is 
Dass das Pepton nicht zu diesen Kérpern gehért, habe Ey 
ich oben gezeigt. Dagegen hat J. Schmidt?) angegeben, nt 
dass die Frauen- und die Kuhmilch Hemialbumose, beide in de 
ungleicher Menge, enthalten. Das Verfahren, dessen_ sich pS 
Schmidt zur Isolirung der Hemialbumose bediente, besteht de 


im Wesentlichen darin, dass er die Milch mit Alkohol fill, 
den Niederschlag mit Wasser auslaugt und den Auszug durch 
Kochen von einem Rest Albumin und Casein befreit. Auch ™ 


ich habe nach diesem Eiweisskérper in der Milch gesucht und 7 
sie dazu mit Essigsiure und Kochsalz gefillt. Dabei bleiben in der ” 
Warme allerdings kleine Mengen Eiweiss in Lésung, von denen ” 
es jedoch fraglich blieb, woraus sie bestehen. Ich bin auf die 7 
Frage nicht niher eingegangen, weil die Menge der Substanz K 
eine sehr geringe war und beide Milcharten sie in ungefilhir ™ 
gleicher Menge lieferten. Der Gegenstand hatte deshalb fiir " 
die mich beschiftigende Frage kein sonderliches Interesse. ” 
Fir Forschungen in der angedeuteten Richtung schien D 

es mir dagegen von Wichtigkeit, sich im Allgemeinen dartiber 

zu unterrichten, ob die Frauenmilch andere Eiweisskérper 
in 


1) J. Schmidt, a. a. O. 
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enthalte als die Kuhmilch, und versuchte ich hiertiber durch 
vergleichende quantitative Verdauungsversuche der beiden 
Milcharten Aufschluss zu erhalten. Dazu war erst zu erdrtern, 
wie sich das Milchalbumin im Vergleich zum Casein bei der 
Verdauung verhilt. Ich bin dabei von der Voraussetzung 
ausgegangen, dass das Albumin der Milch Serumalbumin sei. 








Das Albumin wurde aus Pferdeblutserum durch Ausfallen 
des Globulins mit Salzsiure und energische Dialyse dargestellt ; 
es war noch nicht ganz globulinfrei. Der Gehalt der Lésung 
an Albumin wurde durch Bestimmung des. Stickstoffs nach 
Dumas ermittelt, wobei der Stickstoffgehalt des Albumins 
mit 16°% in Rechnung gesetzt wurde. Der Vergleich wurde 
angestellt mit Kuheasein (15,75 °% N). In jedem Versuch 
wurden 0,94 gr. Eiweisssubstanz in 100 cbem. der Verdauung 
unterworfen. Im Mittel aus je zwei Einzelbestimmungen ergab 
sich fir das Albumin 24) = —67,2', fiir das Casein = —66,9’. 
Enthielte die Milch der Frau sowie der Kuh neben dem Casein 
nur noch Serumalbumin, so hitte man also bei der Verdauung 
der ganzen Milch unter identischen Bedingungen gleiche Pepton- 
drehungen bekommen miissen. Die Verhiltnisse schienen also 
dem Unternehmen gtinstig. 














Ich habe eine Reihe solcher vergleichender Verdauungs- 
versuche angestellt. Der Eiweissgehalt der Milch wurde durch 
Stickstoffbestimmungen nach Kjeldahl ermittelt und dazu 
simmtliches Eiweiss als Casein (mit 15,75°%o Stickstoff) be- 
rechnet?). Dass das Serumalbumin etwas reicher an Stickstoff 
ist, macht fiir die Peptonbestimmung nichts aus. Ware alles 
Kiweiss als Albumin (mit 16° Stickstoff) berechnet worden, 
so hatte sich statt 100 Casein 98,4 Albumin ergeben. Da 
nun nach Versuchen im hiesigen Laboratorium die Pepton- 
mengen innerhalb der Bedingungen meiner Versuche direkt 
proportional dem zur Verdauung verwendeten Eiweiss sind, 



















1) Der Gehalt der Frauenmilch an Eiweisssubstanz ergab sich dabei 
im Mittel 1,02 gr. in 100 cbem., mit Schwankungen zwischen 0,91 und 
1,09; der der frischen Kuhmilch betrug 3,27—8,82 gr., im Mittel 3,61 gr. 
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so waren die Differenzen der Peptondrehungen noch innerha|}) 
der Fehlergrenzen der Peptonbestimmung geblieben. 


Die Verdauungsversuche wurden gerade so angestellt wie 
die der Caseine. Nur bei der Peptonbestimmung machte sich), 
des Milchzuckers wegen, eine Modification néthig. Die Pepton- 
lésungen drehten stark rechts. Nachdem ihre Drehungs- 
grdsse ermittelt worden war, wurde ein abgemessenes Quantun, 
durch Zusatz von Salzsiure und Phosphorwolframséure vo 
Pepton befreit, auf ein bestimmtes Volumen aufgefiillt und 
vom Filtrat die Drehung wieder bestimmt. Diese wurde dann 
auf das ursprtingliche Volumen umgerechnet. Die Differenz 
zwischen beiden Drehungen entsprach der auf das Pepton 
entfallenden Drehung. Es ergab sich so ftir 2%p bei der 


Frauenmilch: Kuhmilch;: 

59,0' 53,3" 

73,1' 43,3' 

79,2' 53,8" 

64,7' 42,7' 

81,9' 40,7' 

94,8' 64,8' 

71,3' 61,8’ 

111,6' 65,3' 

Mittel 79,5‘ 53,2’ 


Die Frauenmilch liefert also unter denselben Verhaltnissen 
ein stirker drehendes Verdauungsprodukt als die Kuhmilch. 
Der Unterschied kann hier nicht, wie bei der Verdauung der 
Caseine, auf die Unsicherheit in der Dosirung der freien 
Siiure bezogen werden, denn er fallt immer in demselben 
Sinne aus. Der Grund des beobachteten Unterschieds dtirite 
vielmehr in der Verschiedenheit der Eiweisskérper gesuclit 
werden. Man hat dazu aber nicht néthig anzunehmen, dass 
die Frauenmilch Eiweiss anderer Art enthalt als die Kuhmilcl. 
Als ich diese Versuche machte, war mir die Untersuchung 
von Sebelien'), nach welcher das Lactoalbumin vom Serut- 
albumin verschieden ist, noch nicht bekannt. Es lasst sich 





1) Sebelien, diese Zeitschrift, Bd. 9, S, 453. 1885. 
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aber wohl denken, dass die Differenz in der Drehung der 
Verdauungsprodukte durch das Lactoalbumin veranlasst wird. 


Aus diesen Zahlen aber auf eine leichtere Verdaulichkeit 
der Frauenmilch zu schliessen, wire nur dann zuliissig, wenn 
erwiesen ware, dass alle Eiweisskérper der Milch Pepton von 
demselben Drehungscoefficienten lieferten. Enthielte die Frauen- 
milch gegentiber der Kuhmilch verhiltnissméssig mehr von 
einem Eiweisskérper, der ein stark drehendes Pepton giebt, 
so liesse sich der Unterschied in der Drehung der Peptone 
beider Milcharten begreiflicher Weise auch ohne die Annahme 
einer leichteren Verdaulichkeit der Frauenmilch erklaren. 











Notiz, betreffend die Bildung von Sulfaten in keimenden Erbsen. 


Von 


E. Schulze. 


(Der Redaktion zugegangen am 1. Juli 1885.) 


Vor Kurzem hat G. Tammann in dieser Zeitschrift!) 
eine Abhandlung verdéffentlicht, in welcher er den Nachweis 
fihrt, dass entgegen den von O. Kellner gemachten An- 
gaben in keimenden Erbsen die Menge der Sulfate mit dem 
Fortschreiten der Keimung eine Zunahme erfahrt — was nach 
meinen, von Tammann erwahnten, Untersuchungen auch 
fir die Lupinenkeimlinge gilt. 

Es sei mir gestattet, darauf aufmerksam zu machen, dass 
Kellner?) selbst auf Grund spéiterer Untersuchungen’) seine 
friihere Angabe widerrufen und gezeigt hat, dass nur dic 
Unvollkommenheit der zur Bestimmung des Schwefelsiure- 
gehalts der Keimlinge fritiher von ihm verwendeten Methode 
das nicht richtige Ergebniss verursachte. In Betreff der Einzeln- 
heiten darf wohl auf Kellner’s Abhandlung  verwiesen 
werden. 

1) Heft 4 und 5 des laufenden Bandes, S. 416. 

2) Derselbe wirkt seit 1881 am landw. Institut zu Tokio in Japan. 


3) Phytochemische Untersuchungen, herausgegeben von R. Sachsse 
(Leipzig 1880), Heft I, S. 58. 
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